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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule 
Darmstadt.) 


Die Lichtanregung in Helium durch StoB positiver 
Kaliumionen zwischen 2500 und 8000 Volt. 


Von Helmut Bumann in Berlin-Reinickendorf. 
Mit 7 Abbildungen. (Eingegangen am 18. April 1936.) 


Es wird eine K-lonenquelle fiir Stro6me von 2-10-° Amp. beschrieben. Die 

Lichtanregung in He durch Sto positiver K-lonen wird beobachtet zwischen 

2500 und 8000 Volt. Es werden die Anregungsfunktionen von 2 He- und 8 K- 
Linien gemessen. 


A. Einleitung. 


Nach den Untersuchungen von Beeck und anderen’) iiber die Ionisation 
von Edelgasen dureh Stof positiver Alkaliionen erschien eine entsprechende 
Untersuchung der bei solchen Stobprozessen auftretenden Lichtanregung 
wiinschenswert. Verschiedene Versuche”), die in dieser Richtung unter- 
nommen wurden, brachten relativ geringe Erfolge im wesentlichen deshalb, 
weil die verwandten lonenquellen zu geringe Stréme lieferten. Die Ent- 
wicklung einer starken Kaliumionenquelle war daher die Vorbedingung 
fiir die Beobachtung der beim Stob von positiven K-Ionen gegen He auf- 
tretenden Lichtanregung. 

Im Laufe der Untersuchung ergab sich, dafi bei geeignetem Druck die 
Umladung im K-Ionenstrahl von untergeordneter Bedeutung war. Der 
weitaus gréBte Teil des Leuchtens rihrte also vom Stofi der K-Ionen her. 
Gemessen wurden die Anregungsfunktionen von einigen He I- und K II- 
Linien im Spannungsgebiet zwischen 2500 und 8000 Volt. 


B. Apparatur. 


I. Der lonenofen. Bei Untersuchungen tber Stoh von Alkaluonen 
in Gasen sind die verschiedensten Ionenquellen beschrieben worden. Am 
erfolgreichsten erschien ein Versuch mit der von Nordmeyer?) be- 
schriebenen Anordnung. Allerdings geniigte die Emission des dort an- 
gegebenen Specksteinofens nicht. Es wurde deshalb ein neuer Ofen kon- 


1) Vel. dazu die Literaturangaben bei O. Beeck, Phys. ZS. 35, 36—852. 
1934. — *) B. Kirschstein, ZS.f. Phys. 60, 184, 1930; E. T.S. Appleyard. 
Proc. Roy. Soc. (A) 128, 330, 1930; A. J. Dempster u. R. E. Holzer, Phys. 
Rev. 43, 365, 1933; R. E. Holzer, ebenda 46, 280, 1934. — 3) M. Nordmeyer. 
Ann. d. Phys. 16, 697, 1933 (dort auch weitere Literatur tiber Kunsman-Anoden). 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 101. 1 
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strmiert, der die Erreichung hoherer Temperaturen ermodglichte. Die Fig. 1 


zeigt die Form, die sich nach langeren Versuchen als zweckmibig erwies. 
Der kleine Pt-Tiegel, der zur Aufnahme der Substanz diente, hatte ling- 
liche Kastenform. Die Heizwicklung bestand aus einer Wendel aus Wolfram- 
draht!) von 0,18 mm Durechmesser. Sie war in der aus der Fig. 1 ersicht- 
lichen Weise durch die senkrechten Bohrungen des Ofens auf- und abgezogen. 
Der Ofen wurde nach der Bearbeitung bei etwa 1450° C (Brenntemperatur 
des Specksteins) von der Berliner Staatlichen Porzellanmanufaktur ge- 
brannt. Das war notwendig, da der in ungebranntem Zustand stark wasser- 
haltige Speckstein beim Glithen den W-Draht zerstérte. Bei Leistungen 
bis zu 160 Watt betrug die Tem- 

; f 
peratur bis zu 1100°C. Der eigent- l 






















































































liche Ofen war von einem zylin- al 
drischen Mantel aus Speckstein als 
Strahlungsschutz umgeben. 
Platintiege/ ‘ 
QaIMNNTE7e. 
HerZwickKlungy, ch J 
t ' 7 
‘Speckstein _ 
r) 7 
§ 
i ., . 
f7sern 
; I 
6 
0” 
Fig. 1. lonenofen mit Fig. 2. Entladungsrohr. 
Sockel im Schnitt 1. Kondensator (; mit Zuleitung, 2. Kondensator (> 
und in Draufsicht. mit Zuleitung, 3. Fiihrung fiir das Thermoelement, 


4. Heliumzufiihrung, 5. Quarzfenster, 6. Wasser- 
kiihlung, 7. Woodsches Horn, 8. Zuleitung zum 
Mc Leod, 9. Pumpstutzen, 10. Ofen mit Zuleitung. 


2. Das EKntladungsrohr. Das Entladungsrohr bestand aus zwei Teilen, 
die durch einen Glasring gegeneinander isoliert und in ihrer Lage festge- 


1) Der Osram A.-G. danke ich sehr fiir die kostenlose Uberlassung des 
Wolframdrahtes. 
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halten waren. Alle Kinzelheiten sind aus der Fig.2 zu entnehmen. Der 


untere geerdete Teil diente zur Aufnahme des Ofens. Zwei Wasserkiithlungen 
verhinderten eine Erwirmung der Kittstellen. Im oberen Teil war ein 
System von fiinf Spalten eingebaut von je 10 & 1 mm, die in 1 mm Abstand 
voneinander angeordnet waren. Durch dieses Spaltsystem wurde ein 
scharfer Strahl ausgeblendet. Der Druck im Entladungsraum war infolge 
des Strémungswiderstandes der Spalte etwa fiinfmal so gro als im Ofen- 
raum. Von den beiden Kondensatoren, die zur Trennung von Atom- und 
Ionenstrahl dienten, war der eine in das Spaltsystem eingebaut, wihrend 
der andere unmittelbar tiber dem obersten Spalt sab. Der obere Teil des 
Entladungsrohres war wegen der Hochspannung mit emer Tropfkithlung 
versehen. 

3. Der Gaskreislauf war der iibliche. Das Helium wurde aus dem Ofen- 


teil durch eine dreistufige Quecksilberdiffusionspumpe abgepumpt, stromte 











itber P,O,; und durch zwei Kohle- +£ 
absorptionsrohre wieder in den Ent- A, 
ladunesraum. Der Druck konnte dureh bal fis 
‘ se : ; Silitstab 6-10°2 siiasiaabiie 
einen Hahn reguliert und in beiden 4 . 

ey: aa Auffanger 
Teilen des Rohres mit einem Me Leod Therrnoelement 





cemessen werden. Fett- und Queck- 
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silberdiimpfe wurden durch entspre- 











chend angeordnete Kithlfallen von dem 
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Entladungsrohr ferngehalten. Ofen 


4. Das Thermoelement war ein 
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Eisen-Konstantanelement, das bei 
mittleren Strahlintensititen in Ver- 


“a | 


bindung mit einem Spiegelgalvano- 


meter auf einer 1.5 m entfernten Skale 














A 
" a 2 
Ausschliige von 40 bis 50 em ergab. 
Die durch die Wirmestrahlung des aan = 
' : 8 
Ofens verursachte Thermospannung ake 
wurde durch eine Gegenspannung . 
— _ 
ausgeglichen. Das Thermoelement 
a i Fig. 3. Sechaltbild der Anordnung. 
? ls Drehse ay 
war mittels Drehschliff in der Hohe Vy «+ Redemaminieeniies. . inate 
verschiebbar. Das untere Ende _  vanometerzur Messung des Emissionsstroms, 


. Aas i ; ries Ay und Vy = Ampere- bzw. Voltmeter fiir 
seines Gehauses diente gleichzeitig die Ofenheizung, ¢, 9 = Ablenkkonden- 
? 


als Auffinger fiir den Tonenstrahl. —— 
5. Die Schaltung zeigt die Fig. 3. Zur Ofenheizung wurde die Instituts- 
( 8 8 
batterie benutzt. Die Hochspannung wurde von einer Hochspannunes- 
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maschine geliefert. Der Ionenstrom wurde mit dem hochempfindlichen 
Amperemeter 4, gemessen. C, und (, sind die schon erwihnten Konden- 
satoren. 

6. Die Aufnahmen und thre Auswertung. Da das StoBleuchten besonders 
bei kleinen Spannungen eine sehr geringe Lichtstiirke hatte, muBten die 
\ufnahmen mit dem kleinen lichtstarken Spektrographen des Darmstiidter 
Instituts gemacht werden. Wegen seiner geringen Dispersion konnten 
allerdings nur die isoliert Legenden Linien vermessen werden. Es wurden 
im ganzen 10 Linien ausgemessen, und zwar die He-Linien 2 = 5876 und 
14172 und die K II-Linien 4 = 4608, 4506, 4888, 4805, 4268, 4225 (4228), 
1186 und 38898. Zur Identifizierung, besonders der Kk []-Limen, wurden 
einige Aufnahmen mit einem Quarzspektrographen gréBerer Dispersion 
gemacht. Bei siimtlichen Aufnahmen wurde die Perutz ,,Peromnia‘-Platte 
benutzt. Es wurde mit Metol-Hydrochinon (1:5) drei Minuten bei 18°C 
unter stets gleichen Bedingungen entwickelt. Alle Aufnahmen wurden 
mit einem Photometer nach Koch-Goos ausphotometriert. 

Die Anregungsfunktionen wurden nach einem der gebriaiuchlichen 
photographisch-photometrischen Verfahren bestimmt, das an anderer Stelle 
niher beschrieben ist?). Bei einer bestimmten Spannung wurden auf eine 
Platte mehrere Aufnahmen des Stobleuchtens gemacht, wobei seine In- 
tensitit fiir jede Kinzelaufnahme dureh einen Graukeil (Herlango, Wien) 
in bekannter Weise gesechwiicht wurde. Aus diesen Aufnahmen konnte das 
Intensitiitsverhiltnis aller Linien, bezogen auf eine ,,Einheitslinie‘‘ — hier 
die K I1-Linie 2 = 4186 A —, bestimmt werden. Fir die Bezugslinie 2 = 4186 
wurde dann die Anregungsfunktion nach dem iiblichen Verfahren aus- 
gemessen, Wihrend die Anregungsfunktionen der iibrigen Linien mit Hilfe 


der Intensititsverhiltnisse bereehnet werden konnten. 


C. Bemerkungen zu den gewdhlten Versuchshedingungen. 

In diesem Absehnitt soll gezeigt werden, dab die beobachtete Licht- 
anregung tatsiichlich vom Stob positiver K-Ionen herriihrte. 

1. Die Homogenitdt der Kaliumionenquelle. Die Substanz, die zur Er- 
zeuguneg des Kaliumionenstrahles verwandt wurde, war dieselbe, die Nord- 
meyer bei seiner Untersuchung der StoBionisation in Argon benutzt hatte?). 
Sie war eine sogenannte Kunsman-Substanz, welche 100 Teile Fe, Os, 


1 bis 3 Teile Al,O, und einen Zusatz von 0,5 bis 3% eines Alkalisalzes 


1) W. Maurer u. R. Wolf. ZS. f. Phys. 92, 100, 1934. — *) Herrn Dr. 
Nordmevyer danke ich herzlich fiir die freundliche Uberlassung der Substanz. 
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enthalt'). Die Substanz war von Nordmeyer massenspektroskopisch 


untersucht worden. Auber K-Ionen konnte er keine anderen Ionen nach- 
weisen. Um sicher zu gehen, wurde diese Untersuchung im Zusammen- 
hang mit der Untersuchung anderer, in Darmstadt hergestellter Substanzen 
wiederholt?). Es ergab sich, dafi maximal eine Verunreinigung von 2% Na 
vorhanden war. Der Grad der Verunreinigung war temperaturabhingig. 
Diese Homogenitit erschien fiir den Zweck der vorliegenden Untersuchung 
ausreichend. Nordmeyer fand aufberdem, dab die von seiner Substanz 
emittierten K-lonen gleiche Geschwindigkeit hatten, was fiir einen ahn- 
lichen Fall auch von Gille*) nachgewiesen wurde. 

Die lonenquelle konnte also in bezug auf Masse und Geschwindigkeit 
der emittierten Teilchen als homogen angesehin werden. Eine Ofenfiillung 
reichte fiir eine Aufnahmedauer von 6 bis 7 Stunden aus. Die Apparatur 
mubte dann gedffnet und der Ofen neu gefiillt werden. Der Ionenstrom 
betrug maximal 2- 10-° Amp. 


2. Lie Umladungen im K-lonenstrahl. Die Ionen konnten auf ihrem 
Wege durch den Beschleunigungsraum und weiterhin im Beobachtungs- 
raum Umladungen erleiden. Es mufite deshalb untersucht werden, wie 
grofi der Anteil der durch diese Umladungen gebildeten Atome im Ionen- 
strahl war. Wenn der Kondensator C, kurzgeschlossen war, sah man, 
wie bei langsam anwachsender Spannung im Ablenkkondensator C, der 
Ionenstrahl stetig zur Seite umgebogen wurde entsprechend dem Vorzeichen 
der Spannung an C,. Wahrend ohne Einwirkung der Kondensatoren mit 
dem Thermoelement die Summe von Atom- und lonenstrahl gemessen 
wurde, entsprach die Thermospannung bei eingeschaltetem C, allein im 
wesentlichen dem Atomstrahl. Wurde dann auch noch C, zugeschaltet, 
so nahm die Thermospannung ab, d.h. es wurden die zwischen C, und Cy, 
durch Stobionisation gebildeten lonen ebenfalls aus dem Strahl heraus- 
gezogen. Aus solehen Messungen konnte auf die Grébe der Umladung ge- 
schlossen werden, und es ergab sich, dal der Anteil der durch Umladung 
gebildeten Atome betrachtlich kleiner als 1°, des Ionenstrahls war, wenn 
im Beobachtungsraum der Druck 40-10-% mm _ betrug. Die Versuche 
wurden deshalb bei einem Druck von 40: 10-* mm ausgefiihrt. 

Wie nach diesem Ergebnis zu erwarten war, enthielt das Spektrum 
des StoBleuchtens — neben He-Linien — nur Linien des angeregten K-Ions. 


1) M. Nordmeyer, a.a. O. — *) Herr cand. ing. H. Na8B hatte freund- 
licherweise diese Untersuchung ausgefiihrt. — %) G. Gille, Ann. d. Phys. 21, 


443, 1934. 
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Die sonst sehr starke Bogenlinie 2 = 4044, 4047 war nur in Andeutung 
vorhanden. 
3. Untersuchung auf Sekunddrelektronen. Da die beobachtete Licht- ( 


anregung relativ schwach war, mubte darauf geachtet werden, dal kein 
durch schnelle Sekundirelektronen verursachtes zusiitzliches Leuchten mit 


beobachtet wurde. Senkrecht zum Jonenstrahl war bei einigen Aufnahmen 
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Fig. 4. Druckabhangigkeitsgeraden. 1 
ein Magnetfeld angebracht (in der Fig.2 wurden diese Spulen nicht mit t 
eingezeichnet), dessen Grébe ausgereicht hitte, um Elektronen von 20 Volt f 
vom Beobachtungsraum fernzuhalten. Es zeigte sich mit und ohne Magnet- € 
feld kein Unterschied, wie er z.B. von Jones!) beobachtet worden ist. 8 
Zudem ist auch auf Grund einfacher Stobiiberlegungen das Auftreten c 
schneller Elektronen unwahrscheinlich. V 
4. Ihe Druck- und Stronabhingigkeit des StoBlewhtens. Aus Griinden, 
. ~ ee ee ° € » ° . C 
die an anderer Stelle niher erliiutert worden sind”), mub die Lichtanregung 
tial ; : ] 
in einem solechen Strom- bzw. Druckintervall beobachtet werden, in dem 
ates . ] 
sie mit dem Strom bzw. Druck linear ansteigt. 
Die Stromabhingigkeit wurde nicht untersucht. Der K-Ionenstrom 
war leider so gering, dafi eine besondere Untersuchung unnétig erschien. 
] 


Auberdem wire sie nur schwer durchfiihrbar gewesen. weil die zur Auf- 


1) Kk. Jones, Phys. Rev. 29, 611, 1927; 44. 707, 1933. — 7) W. Maurer, 
ZS. f. Phys. 96, 489, 1935. : 
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nahme notwendige Intensitit des Leuchtens erst von einem bestimmten 


Mindestwert der Emission und damit der Heizung vorhanden war und sich 
dann auch nur innerhalb enger Grenzen aindern liel. 

Zur Bestimmung der Druckabhingigkeit wurden Aufnahmen des 
StoBleuchtens bei sechs verschiedenen Druckstufen zwischen 20- 10-3 
und 120-10-%mm gemacht. (Bei diesen Angaben wird stets der Druck 
im Stobraum angegeben.) Die Aufnahme bei dem niedrigsten Druck konnte 
nur bei der stiirksten Linie ausgemessen werden. Die benutzte Spannung 
war 4500 Volt. Die Fig. 4 zeigt die Kurven, bei denen die Intensitét in 
willkiirlichen Einheiten in Abhingigkeit vom Druck aufgetragen ist. Es 
sind Geraden, die durch den Nullpunkt gehen. Die Streuung der Meb- 
punkte liegt innerhalb der Fehlergrenzen. Eine Ausnahme scheint die 
Bezugslinie 4 = 4186 zu machen'). Fir alle Linien auber 4186 war also 
bei einem Druck von 40-10-%mm die Lichtanregung dem Druck pro- 
portional. 

D. Ergebnisse. 

1. Ine Intensitdtsverhdltnisse. In Fig. 5 sind die Intensititsverhaltnisse 
der einzelnen Linien, bezogen auf A = 4186, bei verschiedenen Spannungen 
in halblogarithmischer Darstellung aufgetragen. Die Kurven sind durch 
die Mittelwerte der einzelnen Mebpunkte gelegt. Dabei sind alle Mefiwerte 
eingezeichnet. Zur besseren Ubersicht wurden Punkte, die nahe zusammen- 
fallen, nebeneinander gezeichnet. Bezugslinie ist stets die K II-Linie 4186. 
Von den ElektronenstoBversuchen von Thieme*) und den Versuchen 
iiber He-AtomstoB in He von Maurer (a. a. O.) ist bekannt, dafi Anregungs- 
funktionen, die von gleichen Termen oder von Termen einer Serie ausgehen, 
einander proportional sind. In der in diesem Falle gewaéhlten halblogarithmi- 
schen Darstellung muften einander proportionale Anregungsfunktionen 
durch Parallelverschiebung in der Senkrechten ineinander ibergefiihrt 
werden kénnen. Die Fig. 5 lat zwar eine derartige Serienzusammengehorig- 
keit nicht klar erkennen, zeigt aber einen charakteristischen Unterschied 
des Kurvenverlaufs fiir die He- und die K-Linien. Die Termsymbole fiir die 
K-Linien sind einer Arbeit von de Bruin) entnommen. Wegen der geringen 
Dispersion des Spektrographen konnte die K-Linie 3898 nicht von der 
He-Linie 8888 getrennt werden. Doch ist die Intensitiét der He-Linie 3888 
bei allen Spannungen klein gegeniiber der der K-Linie 3898. Uber das 


Intensititsverhiltnis der Linien A = 4225,6 und 4222.9 kann keine Angabe 
1) Inzwischen von W. Maurer bestitigt. — 7) O. Thieme, ZS. f. Phys. 


78. 412, 1929. — %) T. L. de Bruin, ebenda 38, 94, 1926. 
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gemacht werden. Die in Fig. 5 angegebene Kurve bezieht sich auf die Summe 
der Intensitaten dieser beiden Linien. Bei den zwei Heliumlinien ist der 


\erlauf der Kurven bei hohen Spannungen unsicher. Der wahrscheinliche 
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Fig."5. Die Intensititsverhiltnisse in halblogarithmischer Darstellung, 
bezogen auf 2 = 4186. 


Fehler dieser Kurven ist relativ groB, weil die Linien, namentlich 4472, sehr 
schwach sind. Gesichert erscheint aber, dab die beiden He-Linien gegeniiber 
den K I[-Linien dauernd ansteigen. 





Die Anregungsfunktionen. Die Fig. 6 zeigt den Verlauf der Anregungs- 
funktionen. Die Intensitét ist in willkirlichen Einheiten aufgetragen. 
Die Kurven wurden auf Grund der bekannten Intensitatsverhiltnisse aus 
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Fig. 6. Die Anregungsfunktionen (Ordinaten in willkiirlichen Einheiten). 
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der Kurve fiir / 1156 gewonnen. Die K-Linien zeigen saimtlich einen ' 
mehr oder weniger steilen Anstieg. Der Verlauf nach kleineren Spannungen : 
hin labt auf Einsatzpotentiale in der Nahe von 1500 Volt schlieBben. Die 

Anregungsfunktionen der b:iden He-Linien verlaufen dagegen  steiler. | 


Hier ist eine gewisse Unsicherheit bei hohen Spannungen vorhanden, wie 


schon bei der Besprechung der Intensititsverhiltnisse erwahnt wurde. 


i. Diskussion der Versuchsergebnisse. 

In der vorliegenden Untersuchung wurde im He-Spektrum vorwiegend 
Triplettanregung gefunden. Dabei traten in mebbarer Starke die He-Linien 
2, = 5876, 4472 und 8888 auf, nur schwach die Linie 5016. Dieses Ergebnis 
ist dasselbe wie das von Dépel?) fiir den Sto’ von H-Kanalstrahlen gegen 
He und von Maurer (a.a. QO.) fiir den Sto von He-Atomen gegen He. 
Die nachfolgende Tabelle vergleicht die in der vorliegenden Untersuchung 
gefundenen He-Linien mit den von Maurer (.W) angegebenen. In beiden 
Fillen werden die gleichen Serien angeregt, im wesentlichen die Haupt- 
serie und die [. Nebenserie des Triplettsystems und — schwaicher — die 


Singuletthauptserie. 


Tabelle 1. 





H.-S. H.-S. CW) I. N.-S. I. N.-S. (4) II. N.-S. II. N.-S. (MW) 
Singulett (Parhelium) 
5016 5016 4922 _ — 
3964 3964 — 1388 _ a F 


-- 3613 — 


Triplett (Orthohelium) : 

3888 3888 5876 5876 ion 4713 I 

3187 — 4472 4472 - . d 
-— 4026 4026 — _ 
a ae 3819 3819 — _ 

~ _ , 3705 ans a . 
— 3634 din is 


Die Anregungsfunktionen der beiden He-Linien 4 = 5876 und 4472 
zeigen im Falle des K-IonenstoBes in He ein ganz anderes Aussehen als fiir 
He-Atomstof} in He, wenn man sie in Abhiingigkeit von der Energie auf- 
trigt. Wird dagegen die Geschwindigkeit als verinderlicher Parameter 
eingefiihrt, so kommt man zu einer bemerkenswerten Ubereinstimmung, 
wie die Fig.7 zeigt. Wenn man die Anregungsfunktionen nach kleinen 


Spannungen extrapoliert, so scheint: bei etwa 1500 Volt ein Einsatzpotential 


1) R. Dépel, Ann. d. Phys. 16, 1—38, 1933. 











Die Lichtanregung in Helium durch Sto positiver Kaliumionen usw. I] 


der Ix II-Linien zu liegen. Nach der Dépelschen Arbeitshypothese wire 


fir den Stobpartner mit dem energetisch hoher gelegenen Term ein héheres 
Kinsatzpotential zu erwarten. K-StoBleuchten in He ist von Holzer 


(a. a. O.) visuell beobachtet worden. Wegen der geringen Intensitit konnte 


| 1=5676 J | 1=4972 J 
He —~ He (Maurer)~ | Ke—=He/Maurer) 


4 
1K? He 





| 
| 
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Fig. 7. Die Anregungsfunktionen von 4 = 5876 und 4472 beim StoB von He — He 
bzw. K+ —> He umgerechnet auf gleiche Geschwindigkeit. 
das Leuchten nicht spektroskopiert werden. Er fand, dafi noch bei 200 Volt 
Lichtanregung vorhanden ist. Die Farbe wird als gelb-griin angegeben. 
Ks ist deshalb nicht unwahrscheinlich, dai bei geringen Spannungen nur 


das He-Spektrum angeregt wird. Bemerkenswert ist ferner, dal die 


Tabelle 2. 





Linie Doipel de Bruin Intensitit K+ —> He Intensitiit 
K Ul 4608 4608,45 8 4608 5 
K II 4506 4505,33 6 4506 2,0 
K I] 4388 4388,16 7 4388 5 
KU 4305 4305,0 7 1305 5 
K II 4263 4263,4 7 4263 4 
K II — 4225,67 7 (4225) (4) 
K Il 4223 422297 7 4223 4 
K Il 4186 4186.24 8 4186 D 
K Il 4149 4149.19 7 4149 3 
K I] 4135 4134,72 7 4135 3 
KI 4047 4047,24 2 4047 | 95 
4044 4044,17 2 4044 “2 
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veschitzte — Intensititsverteilung im K I]-Spektrum dieser Arbeit 


sehr gut tbereinstimmt mit den Intensitiitsangaben von de Bruin 
(a.a.QO.), die sich auf ElektronenstoB in K-Dampf beziehen. Dépel hat 
den Stob von H-Atomen gegen K-Dampf untersucht. Er fand merk- 
wirdigerweise nur das K Il-Spektrum und anscheinend in der gleichen 
Intensitiitsverteilung wie in dieser Arbeit, wie aus einer Reproduktion des 
Spektrums hervorgeht. Auch bei Dépel tritt die Linie 4186 als starkste 
Linie auf. In der Tabelle2 sind die hier gefundenen K-Linien mit den 


Angaben von de Bruin und Doépel verglichen. 


I. Zusammenfassung 
Ks wird eine neue K-lonenquelle beschrieben. Unter Verwendung einer 
Kunsman-Substanz und eines hoch heizbaren Ofens aus Speckstein heben 
sich Stréme von 2-10-° Amp. erreichen. Es wird gezeigt, dab die Um- 
ladung des K-lonenstrahles in He vernachlissigt werden kann. Es wurden 
fiir zwei He-Linien und acht K-Linien die Anregungsfunktionen zwischen 
2500 und 8000 Volt gemessen. Die Ergebnisse werden im einzelnen dis- 


kutiert. 


Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. Rau, danke ich herzlich 
fiir sein stetes forderndes Interesse an dieser Arbeit. Sie entstand im Zu- 
sammenhang mit den Arbeiten von Herrn Dr. Maurer iiber die Licht- 
anregung durch Atom- und IonenstoB. Ieh habe Herrn Dr. Maurer auch 


fiir vielfache Unterstiitzung und kritisechen Rat sehr zu danken. 



































Experimentelle Beitrage zum Problem der polarisierten 
Fluoreszenz organischer Farbstofflosungen*). 


Von Lothar Grisebaech in Marburg (Lahn). 
Mit 7 Abbildungen. (Kingegangen am 22. April 1936.) 


Bei vier Farbstoffen wird der Polarisationsgrad ihrer Fluoreszenz gemessen als 

Funktion der Wellenlinge des erregenden linear polarisierten Lichtes. Zum 

Vergleich werden die Absorptionskurven derselben Stoffe bestimmt. Der Polari- 

sationszustand der mit elliptisch polarisiertem Licht angeregten Fluoreszenz 
wird untersucht. 


Einleitung. Die von polarisiertem Lichte erregte Fluoreszenz organi- 
scher Farbstoffe in hinreichend zihen Losungen ist im allgemeinen partiell 
polarisiert. Der Polarisationsgrad*) besitzt eine seltsame Abhingigkeit 
von der Wellenlinge des eingestrahlten Lichtes?). 

Kine Moéglchkeit des Verstaéndnisses lhegt in der Annahme mehrerer 
an dem Fluoreszenzmechanismus beteiligter Oszillatoren?). Man kann 
sich etwa die Vorstellung eines die charakteristische Fluoreszenz emittierenden 
Oszillators machen, auf den Absorptionsoszillatoren von verschiedener 
Richtung und Eigenfrequenz ihre Energie iibertragen kOnnen. Dies fiihrt 
zur Untersuchung der Absorptionsspektren. 

Dab fir den Polarisationsgrad unter giinstigsten Bedingungen, lang- 
wellige Anregung und sehr zihes Loésungsmittel (Bewegungslosigkeit der 
Molekiile), ein Grenzwert Py ~ 0,5 gemessen wurde, zwang zu der Annahme 
vollkommen anisotroper Oszillatoren*). Die Analyse des Fluoreszenzlichtes 
bei elliptisch polarisierter Anregung soll unmittelbaren Aufschlub iiber 
Isotropie oder Anisotropie geben. Denn die Fluoreszenz kann nur dann 
auch partiell elliptisch polarisiert sein, wenn die Emissionsoszillatoren 
die zwei kohirenten Schwingkomponenten des Primirlichtes aufnehmen 


kénnen, also nicht voilkommen anisotrop sind. 


*) Auszug aus einer im Herbst 1934 abgeschlossenen Berliner Dissertation ; 
als solche vervielfaltitg unter dem Titel ,,.Der Polarisationsgrad der Fluoreszenz 
viskoser Farbstoffl6sungen bei Anregung in verschiedenen Absorptionsgebieten”. 
Vorliufige Mitteilung in Naturwissensch. 22, 633, 1934. 


I.—I 
e ee ° ° , y ° - ° 
1) Definition des Polarisationsgrades: P = l py ty Zein Koordinaten- 
x! u 
system dessen z2-Achse durch die Richtung des anregenden elektrischen Vektors 


und dessen z-Achse durch die Beobachtungsrichtung bestimmt ist. — ?) 5S. I. 
Wawilow, ZS. f. Phys. 55, 690, 1929. — 3) A. Jablonski, Bull. de Acad. 
Polon. (A) 14, 1984. — 4) A. Jablonski, ZS. f. Phys. 96, 236, 1935. 
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Lothar Grisebach, 


I. P =F (4), die Abhdngigkeit des Polarisationsgrades der Fluoreszenzbande 


von der Wellenldinge des eingestrahiten Lichtes. 
Der Untersuchung lagen die folgenden bekannten Substanzen zugrunde: 
Fluoreszein-Natriam, Eosin, Rhodamin B und Aeskulin. Zum Vergleich 
mit den Absorptionsspektren mubten die von anderen Autoren?) an diesen 


Stoffen bereits bestimmten Kurven P = F (A) neu aufgenommen werden. 


Zur Messung von P wurde ein Savartsches Polarimeter verwendet. Die 


Werte wurden aus den Winkeleinstellungen des Glasplattensatzes nicht 
dureh Rechnung gefunden, sondern eimer von Herrn A. F. Turner 
empirisch gewonnenen Eichkurve entnommen ?). 

Der optische Aufbau der Primirseite geht aus der Fig.1 hervor. Als 
Lichtquellen standen auber dem Hg-Bogen (Heraeus) eine Mg-Dampflampe 
(Osram), ee Tl-Dampflampe (Osram) und ein Cd- Quarzbrenner (Gabor) zur 
Vertiigung. Letzterer wurde spater ersetzt durch eime Cd-Kleinlampe 
/Osram?) | mit U\V-Glas. Aus diesen Lampen konnten die in der Tabelle 1 


verzeichneten Linien verwendet und damit die Zahl der bekannten Kurven- 


AR punkte wesentlich erhéht 
S ( oY <1 werden. 
x, 43 2 's Va“ Nach Durchgang 


l 
* \Z durch einen Doppelmono- 


g chromator (wie Fig. 1, 
7 


IN aber ohne die beiden ge- 
() strichelt cezeichneten 


Fig.1. Strahlengang zur Erregung Linsen) und ein ultra- 
B der Fluoreszenz. , a 
violettdurchlassiges gro- 
Bes Polarisationsprisma (Foucault) wurde das Licht in eimem kleinen 
dreifenstrigen Quarzgefil konzentriert. Die Substanzen waren in besonders 
reinem Glycerin gelést. Die Konzentration der Lésungen war von der 
itblichen GréBenordnung (10-*bis 10-3 ¢ pro em), wurde aber nicht genau 
bestimmt. 
Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 
P., bedeutet: Polarisationsgrad bei linear polarisierter Einstrahlung und 
Beobachtung parallel und entgegen dem einfallenden Lichtstrahl. Nur dur 
Ss] ges 
mit einem , Zeichen angemerkte Wert ist senkrecht zum einfallenden Strahl 
1) S.I. Wawilow, l.c.; S.M. Mitra, Indian Journal Phys. 8, 171, 1933. 
2) Von Ek. Gaviola u. P. Pringsheim (ZS. f. Phys. 24, 24, 1924) sind zwei 
mit und ohne Beriicksichtigung der Vielfachreflektion errechnete Eichkurven 
nebeneinander gestellt worden. Die Turnersche Eichkurve liegt ziemlich genau 
zwischen diesen beiden. Sie liefert um 20% gréBere Werte als die Rechnung mit 
Korrektion. —*) Freundlicherweise von Herrn Dr. Krefft zur Verfiigung gestellt. 
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gemessen. Die Beobachtungsrichtung hat keinen Eintlub auf das Resultat?). 


P bedeutet: Polarisationsgrad bei unpolarisierter Anregung und intfolge- 
dessen nur transversaler Beobachtung. Die absoluten Werte P, sind klemer 
als P,,, aber in einem bestimmten von Wawilow und Lewschin berechneten 
Verhiltnis?). Die Kurven P, = F(A) und P, =F (A) ergiinzen sich in 
einzelnen Punkten. Die mit emem Stern gekennzeichneten Wellenlangen- 
angaben sind die arithmetrischen Mittel der Wellenlangen je zweier eng 


benachbarter wenig intensiver Linien, die gleichzeitig emgestrahlt wurden. 


Tabelle 1. 








; Fluoreszein Eosin Rhodamin B Aesculin 
= oo oe, P i P me P P P P. Pp 
Hg 578* 20,274 20,297 
Hg 546 20,392 0.398 0,262 
Tl 535 0,352 
Me 517 270,455 20,283 0,368 0,385 0,240 
Cd 509 0.367 
Cd 480 0,370 
Cd 466 0,374 
Hg 436 4 0,442 0,262 0,355 0,199 0,00 0,000 0,256 
He 405 0,438 0.257 0.270 0,160 0,00 0,00 0,405 0,262 
Hg 366 0.403 0.239 0,000 0,000 —0,173 —0,064 0,418 0,248 
Cd 361 — 0,054 0,000 
Cd 343* — 0,132 — 0,03 
He 354 0,00 0,000 O,388 
Cd 326 0,000 0,00 
Hg 313 — 0,121 0,050 — 0,112 — 0,210 — 0,068 0,380 0,200 
He 299* 0,000 0,00 — 0,194 — 0,063 0,357 0,187 
Cd 298 — 0.135 — 0,03 
Cd 285* — 0,109 0.332 
Hg 278* 0,000 0.00 0,000 0,290 
Cd 276 0,00 0,280 
Cd 266 0,222 5234 
Hg 265 0,00 0,00 0,281 0,162 |0,225 0,123 
He 254 0,186 0,127 0,254 0,324 0.180 |0.133 
He 248 0,190 
Cd 233 0,000 


Zwischen Floureszenzgefib und Polarimeter befanden sich stets zam Mono- 
chromator komplementire Filter. Werten, die trotzdem durch die Mitwirkung 
gestreuten Primirlichtes eine Erhéhung erfahren haben kénnen, ist ein ? 
hinzugefiigt. Bei diesen liegt die anregende Frequenz schon innerhalb der 
Fluoreszenzbande. Auch das Didymfilter, dessen scharfer Absorptions- 


1) Dies trifft nach S. I. Wawilow, l.c. nur fiir Erregung mit lingeren 
Wellen zu. — 2) 8S. I. Wawilow u. W. L. Lewschin. ZS. f. Phys. 16, 
135, 1923. 
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streifen genau mit der Hg-Linie 578* my zusammenfallt, war nicht kraftig 
genug, um jeden Zweifel an der Stichhaltigkeit der fiir diese Linie erhaltenen 
Resultate zu beseitigen. 

Die MeBgenauigkeit andert sich mit der Intensitiit und Ausbeute der 
Linien. Einzelne Messungen lieBen sich erst nach halbstimdiger Dunkel- 
adaption der Augen durehfiihren. Aus der Zahl] der in der Tabelle auf- 
gefiihrten Stellen labt sich der Fehler folgendermafen ersehen: die dritte 
Zahl nach dem Komma ist angegeben, wenn die Fehlergrenze sicher kleiner 
ist als + 1 in der zweiten Stelle. Das Fehlen der dritten Zah] bedeutet, dai 
die Werte nur geschitzt sind, etwa wenn bei sehr geringer Intensitét nur 
schwache Interferenzstreifen im Polariskop gesehen wurden, deren Aus- 
loschungspunkt nicht mehr mit Sicherheit einzustellen war. 

Der Kurvenverlauf wird am Ende des nichsten Abschnittes betrachtet 
werden. 

II. Die Absorptionsspektren. 

Die nichste Aufgabe bestand darin, die Absorptionskoeffizienten der- 
selben Lésungen fiir die auch zur Fluoreszenzerregung benutzten Frequenzen 
zu messen. Fig. 2 erlautert das verwendete Verfahren. S ist der Austritts- 


spalt des Monochromators [dieser wie in Fig. 1 mit den dort gestrichelten 
] g 


imi 
—)— 1h 


7 


























MMA AQAAAY 
Fig. 2. Lichtelektrisches Photometer zur Bestimmung 
der Absorptionskoeffizienten. 
Linsen!)]. T sind die zwei vertauschbaren Absorptionstrége fiir Lésung und 
Losungsmittel. Sie bestanden aus je zwei kristallinen Quarzplatten (Durch- 
messer 85mm, Dicke 3mm), die von zwei Seiten gegen einen polierten 
Messingring gedriickt wurden. Soleche Gefaibe werden im gefiillten Zustand 
dureh Adhision zusammengehalten. Die Dicken der beiden Messingringe 
stimmten um '/,)) mm iiberein. Mit der Blende B wurde eine feste Durch- 
trittsstelle durch die GefaiBe definiert. Der Spalt S gelangte auf einer Matt- 


1) Thre Einfiihrung war durch einen Nebenversuch begriindet, erhéhte aber 
iiberhaupt die austretende Intensitat. 
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scheibe zur Abbildung, hinter der sich eine lichtelektrische Zelle befand. In 


Strahlengang vor der Mattscheibe befanden sich noch (nicht gezeichnet) eine 
Lichtklappe und ein Filter, das die Empfindlichkeitskurve der Zelle fiir jeden 
Fall so abwandelte, dafi Fehler durch falsches Licht nicht in Frage kommen 
konnten. Auf diese Weise war die von Prof. Pringsheim im Laboratorium 
hergestellte gasgefiillte K-Zelle im ganzen sichtbaren Spektralgebiet ver- 
wendbar. Fiir die Messungen mit ultravioletten Linien wurde die Matt- 
scheibe durch ein flaches Quarzgefai ersetzt, in dem sich blaufluoreszierendes 
Chininsulfat in wasseriger Lésung befand. Dadurch wurde die Zelle gleich- 
sam fiir Ultraviolett sensibilisiert. Filter konnten jetzt nicht mehr ver- 
wendet werden, dagegen bestand die Lichtklappe jetzt aus einem Glas, 
das fiir die hauptsichlich in Frage kommenden, stets langerwelligen 
Schmarotzerfrequenzen durchlassig war. Der durch sie bewirkte Fehler 
konnte so mit dem O-Strom der Zelle eliminiert werden. 

Der durch den hochohmigen Widerstand abflieBende Photostrom wurde 
wie Fig. 2 zeigt. mit den Potentiometern P, bis P, kompensiert. Das Elektro- 
meter diente als 0-Instrument. Die am Voltmeter abgelesenen Kompen- 
sationsspannungen wurden den Intensitiéten proportional gesetzt. 

Die Resultate sind in der Tabelle 2 zasammengestellt und zwar in Form 
von Absorptionskoeffizienten nach der Definitionsgleichung 

1 


a= —7InD. 


Darin ist d die Dicke der absorbierenden Schicht, welche 2 bis 6 mm betrug, 
DP) die Durchlassigkeit oder das Verhiltnis der von Lésung und Lésungsmittel 
durchgelassenen Intensititen. 

Ta bel le 2. 





A Fluoreszein Eosin Rhodamin B Aesculin 
Hg 578 * 0,460 0,383 
Hg 546 2,66 1,188 
Mg 517 0,0337 1,32 0,458 
Cd 509 0,0595 4,89 0,354 
Cd 480 0,142 2,32 0,0909 
Cd 466 0,162 1,60 0,0751 
Hg 436 0,364 1,08 0,0481 0,00 
Hg 405 0,558 1,09 0,0751 0.00 
Hg 366 0,333 1,39 O,135 0.119 
Hg 334 0,276 0,158 0,164 
Cd 326 0,276 2,39 0,240 0.178 
Hg 313 0,325 3,40 0,342 0,180 
Hg 299 * 0,534 4,12 0,360 0,533 
Hg 278 * 0,903 4,76 0.385 0,539 
Hg 265 O,862 6,73 0,498 0,174 
Hg 254 1,04 8.17 0,464 0.0786 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 101. 
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Die relative Genauigkeit der Werte, auf die es hier allein ankommt, ist be 
im Durchschnitt 1%. Die Sechwankungen der Lichtquellen, denen in der sel 
Apparatur, etwa durch eine Zweizellenanordnung, nicht Rechnung getragen 
| 00 
4c) A —_— | G50 
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Bol ee! die 
Gay \ Yc 
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Fig. 3. Polarisationsgrad der Fluoreszenz (P) als Funktion 
der anregenden Wellenlinge und Absorptionskoeftizienten 
bei Rhodamin B. 
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Fig. 4. Polarisationsgrad der Fluoreszenz (P) als Funktion Wwe 
der anregenden Wellenlinge und Absorptionskoeftizienten 
bei Eosin. Z. 
‘ - a sol 
war, wurden durch Mittelung mehrerer Ablesungen geniigend eliminiert. Das ha 
* be bd - id ’ Dee e ° la 
Durchlissigkeitsverhiltnis der leeren Gefiibe wurde bestimmt und in Reechnung - 
r ° ° ia hl ° 4 ° + 1 
gesetzt. Zwischen den eine Tabellenspalte bildenden Messungen wurde kein ; 
eee ' ; de 
Wechsel der Gefiibe oder ihres Inhalts vorgenommen. Zum Vergleich sind ; 
° ‘ . ° 1 ° ° ~* Oa 
die in den beiden letzten Abschnitten gewonnenen Ergebnisse in den Fig. 3 2 
bis 6 zusammen graphisch aufgetragen. 
Zu den Absorptionsspektren ist zu bemerken, dal sich dasjenige des hd 
, a : ale 
Fluoreszein in Glycerin von dem in der wisserigen Lésung bestimmten Pr 
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bedeutend unterscheidet. Die wisserige Lésung zeigt ein charakteristisches 


scharfes Absorptionsmaximum bei etwa 5000 A). 
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Fig. 5. Polarisationsgrad der Fluoreszenz (P) als Funktion 
der anregenden Wellenlinge und Absorptionskoeffizienten 
bei Fluoreszein-Na. 


Die Kurven P = (A) zeigen im ganzen den schon bekannten Verlauf, 
doch hat sich durch Vermehrung der MeBpunkte eine ,,Femstruktur™ im 


negativen”) Kurvenabschnitt 





sezeigt. 

Ein regelmaBiger Zusam- 
menhang beider Kurven ist 
offenbar. Am deutlichsten ist 
die Erscheinung, dab sich P 
immer dann stark andert, wenn 








man mit der  anregenden 








Wellenlinge in ein anderes 


,.—- 


Absorptionsgebiet hiniiber- Fig. 6. Polarisationsgrad der Fluoreszenz (P) 
als Funktion der anregenden Wellenlainge und 


wechseit. Dadurech — erfahren Absorptionskoeffizienten bei Aesculin. 


z. B. die beiden kleinen Ab- 

sorptionsmaxima, die sich bei drei Substanzen im Ultravioletten gefunden 
haben, eine scharfe Trennung: Das zum Teil nur schwach angedeutete 
Minimum zwischen den beiden fallt jedesmal genau mit einem Umklappen 
der Polarisationsrichtung zusammen. Innerhalb einer Bande ist P mehr 


oder weniger konstant. 

1) Die Absorptionskurve der wiisserigen Lésung findet sich z. B. bei 
W.L. Lewschin, ZS. f. Phys. 43, 230, 1927, §5. — #) Negatives P bedeutet: 
die Hauptschwingungsrichtung des Fluoreszenzlichtes ist gegen die des 
Primirlichtes um 90° gedreht. 
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[II. Fluoreszenzanrequng mit elliptisch polarisiertem Licht. 


Andem Aufbau des Abschnittes I denke man sich folgende Anderung ge- 
troffen. Hinter dem Polarisationsprisma werde ein Babinet-Soleil-Kompen- 
sator eingefiigt und zu diesem in die 45°-Stellung gebracht (Polarisator). 
Das Savartsche Polarimeter hinter dem Gefaif werde durch einen Babinet- 
Kompensator mit Nicol ersetzt (Analysator). Wenn man nun das Fluores- 
zenzgefils aus dem Strahlengang herausnimmt und das vom Polarisator 
celieferte Licht im Analysator betrachtet, so sieht man Streifen, die sich durch 
das Gesichtsfeld bewegen, sobald man den Gangunterschied verindert, d. h. 
den Quarzkeil des Polarisators verschiebt. Lift man den Polarisator 
lineares Licht liefern, d. h. stellt man ihn auf Gangunterschiede 0, 4/2 oder 
ganzzahlige Vielfache davon ein, und fiigt dann das GefaiB wieder ein, so zeigt 
der Analysator in der Farbe der Fluoreszenz die schwiicheren Streifen partiell 
linearer Polarisation. Diese Streifen miissen nun bei Verschiebung des 
primiren Kompensatorkeiles in gleicher Weise ohne wesentliche Intensitits- 
veriinderung wandern, wenn die Fluoreszenz die Schwingungsinderungen des 


erregenden Lichtes mitmacht. 


Der Babinet-Soleil-Kompensator war gekittet und deshalb ultraviolett- 
undurehlissig. Um diese Untersuchung auch in das Erregungsgebiet der 
negativen Polarisation ausdehnen zu kénnen, wurde er teilweise durch ein 
Glimmerblittchen ersetzt. Durch Drehen eines solchen in seiner Ebene gegen 
ein Nicol kann man, wenn es dem benutzten Licht emen Gangunterschied von 
mindestens 4/4 erteilt, ebenfalls alle Elliptizititen erhalten. Im Unterschied 
zu einem Quarzkeil entstehen diese Ellipsen durch Zusammensetzung zweler 
zueinander senkreehter Sechwingungen stets gleichen Phasenunterschieds, 
aber verschiedener Amplitudenverhiltnisse. Die Fig. 7 veranschaulicht die 
zwei Folgen von Ellipsen, die man erhalt, wenn man einmal ein 4/4-Blittchen 
in seiner Ebene um 180° dreht und ein andermal den Gangunterschied eines 
Babinet-Soleil von 0 — 22 veriindert. Der Babinet als Analysator versteht 
auch die Glimmerellipsen so, als wiiren sie durch verschiedene Gangunter- 
schiede zustande gekommen. Aus dem Vergleich der Fig. 7a und 7b erkennt 
man also leicht, daf das Streifensystem des die Folge 7a analysierenden 
Kompensators schon nach Durechlaufen einer halben Streifenbreite (A/2) 
wieder in seine Ausgangsstellung zuriickgekehrt sein mul. Das Nacheinander 
der Ellipsen des 2/4-Blittchens sieht also im Analysator folgendermaben aus : 
die Streifen verschieben sich um 4/4 nach einer Seite, kehren um, wandern 
ebenso weit nach der anderen Seite und wieder zuriick. Dabei wechselt auch 


ihre Intensitit, da die Ellipsen keine feste Achsenstellung haben. Wie friiher 
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muh auch diese Bewegung am Fluoreszenzlicht bemerkbar sein, wenn es den 
verschiedenen Schwingungsformen des anregenden Lichtes zu folgen vermag. 

Dieser Versuch wurde mit Fluoreszein-Natrium ausgefiihrt. Bei Ein- 
strahlung der Hg-Linien 3132 und 3655 A kam Glimmer, bei Hg 4358 A und 
4047 A der Babinet-Soleil als Polarisator zur Verwendung. Das Resultat war 
fiir alle Linien das gleiche. Die Streifen des Fluoreszenzlichtes wanderten 


nicht, wihrend das eingestrahlte Licht die Schwingungsformen der Fig. 7 
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Fig. 7. Reihenfolge der Elliptizititen, die man erhalt, wenn man ein //4-Glimmer- 
blattchen in seiner Ebene um 180° gegen ein Nicol dreht (Fig.7a) und wenn man den 
Gangunterschied eines Babinet-Soleil-Kompensators von 0 bis 2 7 verindert (Fig. 7b). 


durchlief. Sie waren am stirksten fiir lineares Licht und wurden schwiicher, 
bis sie bei zirkularem ginzlich verschwanden. War der Polarisator ein 
Babinet-Soleil, so tauchten sie dann um //2 versetzt wieder auf, entsprechend 
dem Umklappen der Hauptschwingungsrichtung. Dieser Vorgang wurde mir 
von einem zweiten Beobachter bestitigt. Eim Oszillator des fluoreszierenden 
Molekiils versteht also elliptisches Licht nicht anders wie ein Nicolsches 
Prisma, zirkulares scheint ihm natiirliches, elliptisches partiell polarisiertes 
Licht. 


Zusammenfassung. 


1. Bei vier Farbstoffen in Glycerinlésung wird der Polarisationsgrad P 
ihrer mit linear polarisiertem Licht erregten Eigenstrahlung als Funktion der 
eingestrahlten Wellenlinge 2 neu gemessen. 

2. An denselben Loésungen werden die Absorptionsspektren photo- 
elektrisch bestimmt und mit den Kurven P = F(Z) verglichen. Ein Zu- 
sammenhang wird festgestellt. 

3. Fluoreszein-Natrium wird mit elliptisch polarisiertem Licht ver- 
schiedener Frequenz angeregt und keine elliptische Polarisation seiner 
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‘luoreszenz gefunden. was als direkte Bestitigunge der Anisotropie des 
I] cvefundet ls direkte Bestitigung der Anisotropie d 


emittierenden Oszillators angesehen wird. 


Diese Arbeit wurde begonnen auf Veranlassung und unter der Leitung 
von Herrn Prof. P. Pringsheim, dem ich fiir sein auch spiter anhaltendes 
Interesse und die Uberlassung zahlreicher Hilfsmittel auferordentlich 
dankbar bin. Kbenso danke ich Herrn Dr. Orthmann, mit dessen freund- 
licher Unterstiitzung die Arbeit zu Ende gefiihrt werden konnte. Fiir die 
Uberlassung der Institutsmittel schulde ich Dank den Herren Direktoren 
Prof. Nernst und Prof. Wehnelt. 


Herr A. Jablonski, Warsehau, hat die Verdffentlichung einer von 
ihm mit teilweise dhnlicher Zielsetzung gleichzeitig unternommenen Arbeit 


freundlicherweise zu meimen Gunsten zuriickgestellt. 
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Die schwache elektrische Einzellinse geringster 
spharischer Aberration. 


Von O. Seherzer in Darmstadt. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 24. April 1936.) 


Potential und Elektrodenform der sphirisch bestkorrigierten kurzen schwachen 

Kinzellinse werden aufgesucht. Die Durchrechnung zeigt, dai das spharisch 

bestkorrigierte elektronenoptische Abbildungssystem nicht unter den kurzen 
Linsen zu suchen ist. 


Der theoretische Ausbau der geometrischen Elektronenoptik wird in 
drei Schritten vor sich zu gehen haben: 1. Behandlung der achsennahen 
Strahlen, 2. Berechnung der Bildfehler gegebener Linsen, 3. Angabe von 
Abbildungssystemen mit mdgliehst geringen Fehlern. Die beiden ersten 
Schritte sind im wesentlichen getan*); zu dem dritten Schritt soll hier 
ein Beitrag versucht werden. 

Wir fragen nach dem Potentialfeld und der Elektrodenform der kurzen 
schwachen elektrischen Einzellinse, die die geringste sphirische Aberration 
aufweist. Kurz nennen wir eine Linse dann, wenn der Abstand der beiden 
Hauptpunkte klein gegen die Brennweite ist. Sehwach nennen wir sie, 
wenn sich das Potential ® (gemessen auf der optischen Achse) im Innern 
der Linse prozentual nur wenig andert?). Bei schwachen Linsen ist es zweck- 
mibig, 0 = D(z) = @,-(1 +4 (2)) = setzen*) und alle Formeln nach 
steigenden Potenzen von 4 zu entwickeln. So erhailt man, wenn man nur 


die jeweils niedrigste Potenz von 4 beibehalt, fiir die Brennweite / und den 


Hauptpunktabstand h einer Einzellinse4): 
1 sf rf . cet ww 
—_—_ = : Pp -dz: h — " o y “de. 
} 16. 16 


1) Siehe etwa W. Glaser. ZS. f. Phys. 97, 177, 1935; E. Briiche u. 
O. Scherzer, Geometrische Elektronenoptik, Berlin 1934, Kap. ii. — 


= 
— . 


— 


*) Bei schwachen magnetischen Linsen muB aufwerdem J -— | Hdz<\@, sein. 
m 


. 
— oo 


- §) Unter ®, kann man dabei das konstante Potential links auberhalb der 
Linse verstehen. g(z) kann man sich so normiert denken, dab |@!max = 1 1st. 
Schwache Linse bedeutet dann 2< 1. — 4) Geometrische Elektronenoptik, 
S. 99, Gl. (25). Eine Einzellinse ist eine Linse, auf deren beiden Seiten ® den 
sleichen Wert hat. 
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Der Nullpunkt von z ist dabei in den Schwerpunkt von gp’? gelegt. Infolge 
der sphirischen Aberration hat ein Strahl, der von der Objektmitte ausgeht 
und die Linse (die gleichzeitig Aperturblende sein soll) im Abstand r = rp 


durchsetzt, in der Bildebene z = b den Achsenabstand !) 


Die Linse geringster sphirischer Aberration ist gekennzeichnet dureh den 
kleinstméglichen Wert von r, bei gegebenem f, h, b und rp. Wir haben 


also die Variationsforderung zu erfillen: 


| p’?dz = Min. bei J? | p’*dz=c,; A | 2g’*dz =«¢. 


— oO - ox — = 


Wir setzen Aq’ = y und fithren Lagrangesche Parameter —Z, und 2} 


ein. Dann lautet die Forderung: 


x 


0 ( (y?—AYyY+A ey) dz = 0. 


Die zugehérige Kulersche Gleichung 


y”" a as (A, es /, 


52) 


“)y=9 


~~ 


t 


ist vom Typus der Wellengleichung des harmonischen Oszillators und hat, 


abgesehen von einer multiplikativen Konstanten, die Lésung: 


~ no 


— A: 
972 
a he 


. 


™M 


“ 
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H,, (x) ist dabei die Hermitesche Funktion. Sie geht fiir ganzzahlige m 
in die Hermiteschen Polynome itber. Da y im Unendlichen verschwinden 
muh, kommen nur ganzzahlige » in Betracht. Das absolute Minimum des 
Integrals liegt beim kleinsten n. Da n = 0 nicht auf eine /inzellinse fiihrt, 


erhalten wir als Lésung 


* 9) 
. 9 . 4 a - } ~ 
y = e—"/s4t2* H(A, 2) = 2Agze—* hth, Agp= | ydz= — = ec sAh, 
. " 


1) Geometrische Elektronenoptik, S. i11, Gl. (36). Dort steht f an Stelle 
von b, weil das Objekt unendlich entfernt gedacht ist. 
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Wir stellen also fest: Das Achsenpotential der spharisch bestkorrigierten 


schwachen Einzellinse hat die Form 


n 
to 


© = @(2) =@, (1+ Ac ¥*”). (1) 


Die Konstanten A und B sind so zu wihlen, dal f und h die gewiinschten 
Werte erhalten!). @, ist im allgemeinen durch die verfiigbaren Spannungen 
und das Leuchtschirmmaterial bestimmt. Daf die sphirische Aberration 
mit wachsendem h abnimmt!), spricht dafiir, dafi die besten Abbildungs- 


systeme nicht unter den kurzen Linsen zu suchen sind. 


Mit der Auffindung des Achsenpotentials ® ist die Aufgabe erst zu 
einem kleinen Teil gelést. Fir die praktische Ausfiihrung der Linse miissen 
wir noch ermitteln, durch welche Elektroden das gewiinschte Potentialfeld 
hergestellt werden kann. Zu diesem Zwecke schreiben wir das Potential 


an der behebigen Stelle z.r an?): 


on B(z + ir sin @)- d oh. 





1 ae 
gp (zr) = — | O(z + irsna)da = ® + 


Das Integral fiihrt auf keine tabulierte Funktion. Es geniigt jedoch, wenn 
wir seinen Wert fiir grobe Abstiinde r von der optischen Achse kennen. 
Denn da das Integral eine ganze Funktion von z und r ist, k6nnen die Elek- 
troden in beliebig groBem Abstand von der optischen Achse angeordnet 
werden. Fir grobe r erhalt man in Analogie zur Hankelsechen Entwicklung 
der Bessel-Funktionen: 
0 

cos (= — BR sin2¢d 

eB R? cos 29 \ 


R | xB cos 8 y 
); 


y (2, r) = P, (1 + A 


-(1 + Gheder von der Ordnung r— 


Poa +P; te? = 





yr 


In Fig.1 sind die Linien g = (1 + 204)@®) und g = (1 —204)®, 
dargestellt. Bildet man sie aus Metall nach und lidt sie auf die Potentiale 


1 8h , 3 15 rpb 


1) 4=+4)V——; B= —; somit r, = = 2. 
.o= 32 J 272] 4hf are 5 16 hf? 
2) O. Scherzer. ZS. f. Phys. 80, 200, 1933. Gl. (14). 
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(1 + 20 A) Dy bzw. (1 — 20 A) ®, auf, so herrscht auf der Achse mit guter 
Anniherung das gewiinschte Potential (1). Genau genommen miibte man 
nach Gleichung (2) unendlich viele 
Klektroden anbringen, die sich bis 


ins Unendliche erstreeken. Da 





jedoch die entfernten Teile des 
Raumes nur wenig zum Achsen- 


potential beitragen, darf man 





auch schon mit endlich vielen, 
endlich ausgedehnten Elektroden 
auf den gewiinschten Erfolg hoffen. 
Man wird also etwa die Elektroden 





nur so weit von dur Achse weg 


al — erstrecken, als es die Durchschlags- 
7 - (1+20A) D, ED g-(7-20A) ®, 


Fig. 1. Elektrodenform der Linse. 


sicherheit erlaubt. Ferner wird 
man, etwa von den aubersten in 
der Figur gezeichneten Elektroden ab, die Enden der wechselnd auf- 
veladenen Klektroden durch eine aut dem mittleren Potential @, gehaltene 


Fliche ersetzen. 





Pt est ott ~~ = 





ie fit 


Uber den Ausbau der volumenometrischen 
Adsorptionsmethode. 


Von F. Durau in Miinster i. W. 
Mit 6 Abbildungen. (Kingegangen am 25. April 1936.) 


is werden zwei Adsorptionsapparaturen beschrieben, von denen die eine mit 
fettlosen hochvakuumdichten Metallventilen versehen ist. Nach einer Diskussion 
der Volumen-, Temperatur- und Druckbestimmungen wird der EinflubB der 
Adsorption an den Glaswinden, der Léslichkeit des Adsorptivs im Fett, der 
Volumeninderungen der Adsorptionsapparatur infolge Kompression durch die 
Atmosphire und vor allem der Abweichung vom idealen Gasgesetz, das den 
Rechnungen zugrunde gelegt wurde, auf die Adsorptionsmessungen besprochen 
und eine Methode entwickelt, bei der der Einfluf der eben genannten Faktoren 
durch Differenzbildung herausfallt, somit auch der EinfluB des nur angeniihert 
siiltigen idealen Gasgesetzes durch eine doppelte und entgegengesetzte An- 
wendung auf den Verlauf der Adsorptionsisothermen sich heraushebt. — [in 
weiterer Schritt in dem Ausbau der volumenometrischen Adsorptionsmethode 
besteht in dem Verzicht auf die Anwendung irgendeines Gasgesetzes. Mit den 
Adsorptionsapparaturen, die zu diesem Zwecke geeignet konstruiert sind, werden 
p+ v—p-Kurven — p der Druck und v das Volumen einer Gasmenge — auf- 
cenommen und mit ihrer Hilfe die adsorbierten Mengen bestimmt, wobei zur 
Angabe der adsorbierten Mengen in Mol die Gas- bzw. Dampfdichten verwandt 
und bei Verwendung organischer Diimpfe als Adsorptive wie C,H,¢. CgH 4 usw. 
im AnschluB an die p- v— p-Messungen experimentell ermittelt werden kénnen. 
Befinden sich MeBvorrichtung und AdsorptionsgefiB auf verschiedenen Tem- 
peraturen, so ist bei einer geeigneten Versuchsfiihrung die Kenntnis der Aus- 
dehnungskoeffizienten des Glases des AdsorptionsgefiBes und des Adsorbens 
nicht erforderlich. Die adsorbierten Mengen werden nur aus gemessenen Groben 
berechnet. Will man die adsorbierten Gasmengen als Zahl der adsorbierten 
Gasmolekiile angeben, so liegt der in der vorliegenden Abhandlung ausgebauten 
volumenometrischen Adsorptionsmethode als einzige Voraussetzung die Richtig- 
keit der Loschmidtschen Zahl zugrunde. 


In einer Reihe von Abhandlungen') sind die Griinde dargelegt worden, 
die bei der Erforschung der Adsorption gegen die Verwendung pordser 
Adsorbentien wie Kohle, WKieselsiuregel, reduzierte und gefallte Metall- 
pulver usw. sprechen. Die Berechtigung der Forderung, die Adsorption 
an Adsorbentien zu untersuchen, deren Oberflichenbeschaffenheit in physi- 
xalischer und chemischer Hinsicht definiert ist und die etwa aus kompakten 
Salzen und Metallen gewonnen sind — es wird dann eher moglich sein, 


1) F. Durau, Ann. d. Phys. 87, 307, 1928; ZS. f. phys. Chem. (A) 156, 195, 
210, 1931; F. Durau u. C.H. Teckentrup, Ann. d. Phys. 12, 927, 1932; 
F. Durau u. A. Horn, Naturwiss. 21, 528, 1933; ZS. f. Phys. 98, 198, 1935; 
FP. Durauu.H.Franssen, ZS. f. Phys. 89, 756, 1934; F. Durauu. G. Tschoe pe, 
Naturwiss. 24, 156, 1936; H. B. Scharwiachter, Diss. Miinster 1934. 
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die Adsorption mit anderen Eigenschaften des Adsorbens und Adsorptivs 
in Verbindung zu bringen —, ist in den eben erwihnten Abhandlungen 
durch Beispiele dargelegt worden. Unter N, hergestellte Pulver aus den 
Salzen NaCl, NaNOg und CdCl, adsorbieren dieses Gas rein und augen- 
blicklich, wihrend sie, falls sie der Luft ausgesetzt worden sind, dieses Gas 
in grOberem Betrage aufnehmen und das Adsorptionsgleichgewicht sich erst 
nach lingerer Zeit einstellt. Dab das aus der Atmosphiire sich nieder- 
schlagende Wasser die einfachen Verhiiltnisse vollstiindig uniibersichtlich 
macht, ist in emer kirzlich erschienenen Notiz!) nachgewiesen worden. 
Nach einer Trocknung von C,H, und C,H,, durch Na und Destillation im 
Vakuum nehmen die Adsorptionsisothermen dieser Dimpfe an Bleichlorid 
einen geradlinigen Verlauf an, wihrend mit einem nur im Vakuum destillierten 
Benzol und Hexan gekriimmte Isothermen mit einer stirkeren Adsorption 
gefunden wurden. Es mul} dahingestellt bleiben, ob sich porése Adsorbentien, 
wie Kieselsiiuregel und reduzierte Metallpulver, durch Erhitzen und Eva- 
kuieren vollstiindig vom Wasser befreien lassen: ist das nicht der Fall, 
dann besteht die Gefahr, daB schon infolge von Spuren von Wasser der 
wirkliche Verlauf der Isothermen nicht festgestellt werden kann. 

Um Adsorptionsmessungen an Adsorbentien von einwandfreier Be- 
schaffenheit anzustellen, sind Methoden zur Herstellung von Adsorbentien 
im Hochvakuum bzw. unter einem Gase, das mit dem Adsorbens nicht 
reagiert, entwickelt worden”). Mit diesen Verfahren ist es jedoch schwierig, 
aus kompakten Salzen und Metallen Adsorbentien von geniigend grober 
Oberfliche zu erzeugen, so dab die adsorbierten Gasmengen im Gegensatz 
zu denen an pordsen Adsorbentien gering sind und die Versuchsfehler eine 
ins Gewicht fallende Rolle spielen. Bei der Untersuchung der Adsorption 
der Kohlenwasserstoffe CH,, C,H, und C,H, an NaCl*) wurde an Stelle 
des iiblichen gegen die Abszissenachse konkaven Verlaufs der Isothermen 
ein gegen die Druckachse konvexer Verlauf gefunden. Durch einen Blind- 
versuch, d.h. einen Versuch, der genau so wie ein Adsorptionsversuch 
ausgefiihrt wurde, bei dem jedoch das Adsorbens fehlte, konnte gezeigt 
werden, dab der Verlauf der Kohlenwasserstoffisothermen nur vorgetiuscht 
war. Der Ausbau der volumenometrischen Adsorptionsmethode nahim 
seinen Ausgang von dem in Fig. 1 gezeichneten SO,-Versuch, der auf die 

') F. Durau u. G. Tschoepe, Naturwiss. 24, 156, 1936. — ?) F. Durau. 
Ann. d. Phys. 87, 307, 1928; F. Durau u. A. Horn, l.¢.: F. Durau u. C. H. 
Teckentrup, l.c.; F.Durau, Uber eine Apparatur zur Herstellung von 
Metallpulvern unter N, und Edelgasen, erscheint demnichst: F. Durau_ u. 


G. Tschoepe, ZS. f. Phys. 100. 145, 1936. — %) F. Durau. Ann. d. Phys. 87. 
307, 1928. 
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Notwendigkeit einer Korrektion der gemessenen Adsorptionsisothermen 
hinwies. Wurden die gemessenen CH,-, C,H,- und C,Hg-Isothermen an 
NaCl durch die entsprechend ausgefiihrten Blindversuche korrigiert, so 
zeigten die korrigierten Isothermen den tblichen Verlauf. Wie in dieser 
Abhandlung gezeigt wird, gelang es, die volumenometrische Adsorptions- 
methode soweit auszubauen, daf von der Verwendung irgendeines Gas- 


gesetzes abgesehen wer- 









































den konnte. Bestimmt a «MeBpunkte des Hinversuches | 
man die Gasdichte des a Auokversuches | 
Adsorptivs bei irgend- | | | 
einem Druck und einer | | 
Temperatur, oder ordnet sd | | 
man einer p-t—p-Kurve x | 
die experimentell — be- S | 

; BS) | | | 
stimmte Gasmenge zu, %S | | | J 
so werden die adsorbier- a ANE | | | f—. 
ten Mengen nur mit Hilfe | | | | / 
von gemessenen Grdben ) J 
bestimmt. In der vorlie- . |” | 
genden Abhandlung ziehe | J ss | | 
ich auber eigenen Unter- a 

Druck 


suchungen Messungen 7 
Fig. 1. SO.-Blindversuch. 

von Raters, Horn, : 

Scharwichter, Tschoepe, Reckers, Hiilsermann, Miller, Koop- 

mann und Kriachter hinzu, die unter meiner Leitung aufgenommen 

worden sind. 

Versuchsapparaturen. Einen Uberblick iiber die Apparaturen, denen 
die volumenometrische Adsorptionsmethode zugrunde liegt, geben Bliih 
und Stark!), Glaser”), Me Bain’) und Dohse und Mark‘). Die in 
Fig.2 und 3 gezeichneten Apparaturen sind aus frither beschriebenen 
Apparaturen entwickelt worden®). Das Prinzip der in Fig. 2 gezeichneten 
Apparatur mit fettlosen Metallventilen ist ebenfalls schon angegeben 
worden®). In Fig.3 ist eine Glasapparatur dargestellt, in der an Stelle 


‘) O. Blih u. N. Stark, Die Adsorption, Braunschweig 1929; O. Bliih, 
Handb. d. phys. u. techn. Mech. 7, Leipzig 1931. — #) A. Glaser, Handb. d. 
Exp.-Phys. 8, 2. Teil, Leipzig 1929. — *) I. W. Me Bain, The Sorption of Gases 
and Vapours by Solids, London 1932. — 4) H. Dohse u. H. Mark, Die Adsorp- 
tion von Gasen und Diimpfen an festen Kérpern, Leipzig 1933. — 5) F. Durau, 
ZS. f. Phys. 37, 419, 1926; Ann. d. Phys. 87, 307, 1928; F. Durauu. V.Schratz, 
ZS. f. phys. Chem. (A) 159, 115, 1932. — ®) F. Durau, ZS. f. Phys. 89, 142, 1934. 








30 F. Durau, 


der Metallventile in Fig. 2 gefettete Glashihne treten. Gegeniiber der ge- 
fetteten Apparatur der Fig. 3 besitzt die in Fig. 2 gezeichnete Metallapparatur 
den groben Vorteil, dab sie bei der Untersuchung organischer Daimpfe 
verwandt werden kann. Die in Fig.2 und 8 gezeichneten Apparaturen 
ermoglichen es, Messungen von 10-*mm Hg bis zum Atmosphirendruck 
in einem Zuge auszufiihren. 

An das Adsorptionsgefif 4 aus Durobaxglas (Fig.2) ist das Ausfrier- 


rohr & angeschmolzen, das itber eine Durobax-Thiiringerglasverbindung, 
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Fig. 2. Fettlose Adsorptionsapparatur. 


eine Kupferglaseinschmelzung C und das Kupferrohr D mit dem Messing- 
flansch & verbunden ist, der seinerseits an den Messingquader F unter Ver- 
wendung eines Bleiringes als Dichtung hochvakuumdicht angesetzt ist. 
Mitunter wird man sich damit begniigen kénnen, das Adsorptionsgefaib 
mit Hilfe eines mit Quecksilber gedichteten Glas-Eisensehliffs — letzterer 
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ist in den Messingflansch EF eingelétet — tiber den Messingflansch F an den 
Messingquader F anzusetzen (vgl. Fig. 4). Das Adsorptionsgefa2 4 wird durch 
ein Triigersystem mit dem Flansch 7 so verbunden, dafi es in ein Wein- 
holdsches Gefaib hineingebracht und ausgeheizt werden kann. Das Triiger- 
system ist so konstruiert, da das Adsorptionsgefils A bei Versuchen bei 
tiefer Temperatur von zwei Ebonitstangen zwecks geringer Wirmeableitung 
und bei Ausheizversuchen von zwei Eisenplatten getragen wird: sind die 
beiden Tragplattenpaare angeschraubt, so kann eins der beiden Tragplatten- 
paare entfernt und, falls letzteres wieder angeschraubt worden ist, das andere 
Paar abgenommen werden. Bei Messungen in dem Temperaturbereich 
von 5 bis 35° befand sich das Adsorptionsgefi ebenso wie der tibrige Teil 
der Versuchsapparatur in einem frither!) beschriebenen Thermostaten G, 
wihrend bei Untersuchungen bei Temperaturen oberhalb von 35° und unter- 
halb von 5° der Behiilter H fortgenommen, die Offnung im Thermostaten H 
durch eine Metallplatte J verschlossen und das Adsorptionsgefifb in das 
Weinholdsche Gefib K hineingesetzt wurde. Der in den Messingquader 
gebohrte Kanal L verband das AdsorptionsgefaB 4 mit dem Metallventil 1, 
durch das der Kanal N, und zwar durch die Ventilkugel O verschlossen wurde 
und so den Raum des AdsorptionsgefiBes abschlo®. Mit Hilfe von vier 
in dem Messingquader P sitzenden Schraubbolzen Q konnte der Quader f° 
an den Quader P mit Hilfe eines Bleiringes hochvakuumdicht angeschlossen 
werden. Die Abnehmbarkeit des Messingquaders F ist fiir das Aufbewahren 
des Adsorbens, das mit der Luft nicht in Bertthrung kommen darf, er- 
forderlich. 

An dem Messingquader P mit den Ventilen e, f und k sitzt die Meb- 
vorrichtung, die aus dem Mec Leod S, dem Quecksilbermanometer 7 und 
dem Zusatzrohr U besteht und mit Hilfe der quecksilbergedichteten 
Schliffe V und W unter Verwendung der bleigedichteten Flansche X und Y 
an den Messingquader P angesetzt ist. Die einzelnen Knollen des Zusatz- 
rohres U, die durch Kapuillarrohrstiicke verbunden sind, sind sorgfaltig 
mit Quecksilber. wobei das Zusatzrohr sich in einem Temperaturbade von 
20° befand, auskalibriert worden. In weleher Weise das Zusatzrohr S es 
erméglicht, auf die Anwendung irgendeines Gasgesetzes zu verzichten, 
wird weiter unten gezeigt werden. Das sorgfailtig auskalibrierte Rohr Z 
des Quecksilbermanometers T besitzt ein etwas gréberes Volumen als das 
der gréBten Knolle des Zusatzrohres U, so dab eine stetige Volumeniinderung 
in der MeBvorrichtung méglich ist. Der Schenkel b des Manometers T ist 


1) F. Durau u. V. Schratz. le. 
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oben zugeschmolzen und kann evakuiert werden, indem der Quecksilber- 
meniskus unterhalb der Ansatzstelle der Rohre Z und 6 eingestellt wird. 
Ob im Rohre b iiber dem Quecksilbermeniskus Hochvakuum herrscht, 
labt sich leicht nachpriifen, bzw. ein Vakuim wieder herstellen. In welcher 
Weise das Quecksilbermanometer 7 und das Zusatzrohr U tiber die Bohr- 
kaniile ¢, d und N mit den Ventilen 7 und e verbunden sind. wobei die 
Federungskorper dieser Ventile nicht zu dem Raum des Manometers und 
Zusatzrohres gehodren, um die Bestimmung der eingeleiteten Gasmenge 
infolge Volumeniinderung der Federungskérper beim Verkleinern des Vo- 
lumens in der Mebvorrichtung nicht fehlerhaft zu gestalten (vgl. die weiter 
unten stehenden Ausfiihrungen), geht aus der Zeichnung hervor. Bei 
offenem Ventil e und geschlossenem Ventil k kann der Me Leod S iiber 
das cedffnete Ventil f und iiber die Bohrkanile h und 7 mit T und U ver- 
bunden werden. Das Me Leod ist so konstruiert, dab derselbe Druck an 
mindestens zwei oder sogar mehreren Marken gemessen werden kann, was 
vor allem fiir Druckmessungen organischer Diimpfe wichtig ist: geeignete 
Drucke kénnen am MeLeod S und am Quecksilbermanometer TJ’ gleich- 
zeitig festgestellt werden. Die Adsorptionsapparatur kann tiber den Bohr- 
kanal g, das Ventil k und die Ruhrleitung m mit der Diffusionspumpe und 
den Gasometern verbunden werden. 

Da der Ausbau der volumenometrischen Adsorptionsmethode weiter 
unten besprochen wird, braucht an dieser Stelle die Versuchsfithrung nur 
kurz dargestellt zu werden. Nach dem Evakuieren des AdsorptionsgefaiBes 
und der MeBvorrichtung wird nach SchlieBen des Ventiles MW iiber die Rohr- 
leitung m eime Gasmenge von einem Betrage eingeleitet, so dab die Ad- 
sorption bei dem gewiinschten Gleichgewichtsdruck untersucht werden kann. 
Der Druck dieser in die Teile S, T und U eingeleiteten Gasmenge wird nach 
Schlieben des Ventiles k mit dem Me Leod S gemessen, wobei die Queck- 
silbermenisken in den Rohren Z und U auf bescimmte Marken eingestellt 
werden und weiter die Ventile e und f nach Abwarten des Druckausgleiches 
leicht geschlossen oder in eine bestimmte Stellung gebracht werden, um 
auf diese Weise einen EinfluB infolge Volumeninderungen der Federungs- 
kérper zu vermeiden. Weiter ermdglicht es die Konstruktion der Meb- 
vorrichtung, die eingeleitete Gasmenge bei wachsenden Drucken mehrmals 
zu bestimmen, indem das Volumen des Knollenrohres U nach und nach mit 
Quecksilber ausgefiillt wird. Nach Offnen des Ventils ! und Ausbildung 
des Adsorptionsgleichgewichts kann der Gleichgewichtsdruck, nachdem 
die Ventile g, e und M in die oben erwihnten Stellungen gebracht sind 


und der Quecksilbermeniskus im Knolienrohr U auf die unterste Marke 
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eingestellt ist, gemessen werden. Die Adsorption kann anschlieBend bei 
hoheren Drucken festgestellt werden, indem die Knollen des Zusatzrohres U 
nacheinander mit Quecksilber gefiillt werden. Wird so die Adsorption bei 
dem gréften mit dem Me Leod feststellbaren Druck, ndétigenfalls unter 
weiterer Zuleitung entsprechender Gasmengen, gemessen, so werden nach 
SchlieBen des Ventils f die Adsorptionsuntersuchungen bei gréBeren Drucken 
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Fig. 3. Adsorptionsapparatur mit gefetteten Glashaihnen. 


mit Hilfe des Quecksilbermanometers T gemessen, indem die in Z und U 
eingeleitete und durch die verschlossenen Ventile e und .W/ begrenzte Gas- 
menge, und zwar gleichfalls wiederholt festgestellt und nach Offnen des 
Ventils JZ in das Adsorptionsgefib hineinstrémen gelassen wird, wobei die 
Adsorption dureh Ausfiillen der Knollen bei zanehmendem Druck gemessen 
werden kann. Mit der Adsorptionsapparatur ist es ebenso mdglich, die Ad- 
sorption bei fallendem Druck in dem Bereich vom Atmospharendruck bis 
zu Drucken von 10-4 mm Hg zu messen. Das in den QuecksilbergefaiBen p,, 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 101. 3 
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Py und pg befindliche Quecksilber wird mit durch CaCl, getrockneter Luft 
Gehoben und gesenkt und so eine Verschmutzung des Quecksilbers, die bei 
Verwendung von Gummidruckschliuchen eintritt, vermieden; dazu ist 
die Adsorptionsapparatur gegen die Atmosphire besser als bei Benutzung 
von Gummiuschliuchen geschiitzt. 

In Fig. 3 ist eine Glasapparatur gezeichnet, in der die fettlosen Ventile 
durch gefettete Glashihne ersetzt sind. Bei Untersuchungen, bei denen die 
Adsorptive im Fett sich nicht lésen und der EinfluB der Fettdimpfe sich 
nicht bemerkbar macht, ist die Glasapparatur wegen der leichteren Her- 
stellung und der Vermeidung von Metallteilen vorteilhafter zu verwenden. 
In Fig. 8 sind fiir die gleichen Teile dieselben Bezeichnungen gewihlt worden, 
so dal} sich eine Beschreibung der in Fig.3 gezeichneten Adsorptions- 
apparatur und der Versuchsfiihrung ertibrigt. Die in den Fig.2 und 3 
gezeichneten Adsorptionsapparaturen vereinfachen sich, wenn bei den 
Adsorptionsmessungen die Druckmessungen nur mit dem Me Leod oder 
nur mit dem Quecksilbermanometer ausgefiihrt werden. Eine Vermeidung 
von Quecksilber in der Adsorptionsapparatur bringt den Vorteil mit sich, 
dab keine Quecksilberdimpfe zum Adsorbens gelangen. Bei Adsorptions- 
messungen bei geringen Drucken labt sich das Me Leod z. B. dureh ein 
Pirani-Manometer ersetzen'), wiihrend das Quecksilbermanometer etwa 
durch ein Glas- bzw. Quarzfedermanometer?) zu ersetzen wire. Es lassen 
sich jedoch in beiden Fallen keine Volumeninderungen in der MeBvorrichtung 
vornehmen, so dal sich ein Fehler in der Bestimmung der eingeleiteten Gas- 
mengen, wie aus den weiter unten stehenden Ausfiihrungen ersichtlich ist, 
bei allen spiteren Messungen bei der Aufnahme einer Adsorptionsisotherme 
bemerkbar macht. Bringt man die in Fig. 8 mit B bezeichnete Kihlspirale 
in ein Kialtebad, so ist dieses Verfahren zur Vermeidung der Quecksilber- 
dimpfe nur dann einwandfrei, wenn die Kiihlspirale sich dauernd in dem 
Kiltebad befindet. 

Hinfiillen des Adsorbens in das Adsorptionsgefaéf. Um der m der Ein- 
leitung gestellten Forderung zu geniigen, Adsorptionsmessungen an ein- 
wandfreien Oberflichen anzustellen, sind die Adsorptionspulver nicht nur 
in einem neutralen Gase herzustellen, sondern unter demselben Gase in das 
AdsorptionsgefaiB zu bringen, da nach den in der Einleitung angefiihrten 
Beispielen an einem mit der Luft in Beritthrung gekommenen Pulver andere 
Adsorptionsverhiltnisse vorliegen kénnen wie bei einem unter Ng her- 

1) F. Durau u. H. Franssen, l.c.; F. Durau, ZS. f. Phys. 89, 142, 1934. 


2) Die Literatur ist in Ostwald-Luthers Hand- u. Hilfsb. z. Ausfiihrung 
physikochem. Messungen, Leipzig 1931, S. 206, angegeben. 
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gestellten. Die Konstruktion der in den Fig. 2 und 3 dargestellten Versuchs- 
apparaturen ist unter dem Gesichtspunkt erfolgt, daf ein einwandfreies 
Hinfiillen des Adsorbens in das Adsorptionsgefai und eine Aufbewahrung 
des Adsorptionspulvers unter N, nach Abnahme des Adsurptionsgefabes 
von der Versuchsapparatur mdglich ist, 
so dab die eimwandfreie Oberflichen- 
beschaffenheit erhalten bleibt. Fig. 4 
cibt die zu einem einwandfreien E1in- 
fiillen notwendige Form des Adsorptions- 
vefiBes. Das Zuleitungsrohr m ist im 
Innern nach einem aus der Zeichnung 








ersichtlichen und allgemein bekannten 
Verfahren verschlossen. An das Rohr R 





ist ein Sechliff w angeschmolzen, der iiber einen 
Hahn x mit langer Hiilse und groBer Durchbohrung 
verschlossen werden kann. Ist das Volumen des A 
Adsorptionsgefiibes zwischen dem Verschlub o und 
dem Hahn «x nach einer weiter unten beschriebenen 




















eee : U 
Methode unter Beriicksichtigung des Volumens der ¥ 
Durechbohrung im Kiicken leer bestimmt worden, a, 


so wird das Adsorptionsgefaib A tiber den Hahn z,den _ ' 

; ; 7 Fig. 4. Adsorptionsgefiis. 
Schliff y und einen geniigend weiten Tombakschlauch z 

mit einem Kolben verbunden, der mit der Pulverapparatur in Verbindung 
steht und in dem das Pulver aufgefangen und durchmischt werden kann. 
Vor der Herstellung des Adsorptionspulvers wird das Adsorptionsgefif 
einschlieBlich der hochvakuumdichten Pulverapparatur!) itiber einen an 
der Pulverapparatur sitzenden Schliff mit N, gefillt und das Adsorptions- 
pulver nach seiner Herstellung in das AdsorptionsgefaB geschiittet. Um 
eine Berithrung zwischen Fett und Pulver zu vermeiden, ist nur der aiubere 
Rand der Hiilse des Hahnes x und ebenso die verwandten Schliffe w, y usw. 
nur zur Hilfte gefettet. Unter einem verstirkten Stickstoffstrom, der von der 
Pulverapparatur zustrOmt, wird die Hiilse des Hahnes z nach einer griind- 
lichen Siiuberung vollstindig gefettet. Ist die Pulvermenge dureh Wigen 
nach dem Einfiillen des Adsorbens in das Adsorptionsgefaf bestimmt worden, 
so wird das AdsorptionsgefiB nach seinem Eimbau an das an C' sitzende 
Glasrohr (Fig. 2) angeschmolzen, das Volumen der Rohrleitung zwischen 


') F. Durau u. A. Horn, l.c.; F. Durau u. G. Tschoepe, ZS. f. Phys. 
100, 145, 1936: F.Durau, Uber die Herstellung von Metallpulvern unter 
Stickstoff und Edelgasen, erscheint demniichst. 
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Verschlubstelle o und der Ventilkugel O nach der weiter unten beschriebenen 
Methode bestimmt, so daf das gesamte tote Volumen des Adsorptions- 
gefabes bekannt ist, die Glaskugel o durch einen angespitzten Spiralbohrer, 
dessen Giinge einen zu groben Diffusionswiderstand vermeiden, mit Hilfe 
eines Magn-ts zertriimmert und eine Stickstoffadsorptionsisotherme bei 20° 
aufgenommen. Da wegen des an dem AdsorptionsgefaB sitzenden Schhiffes w 
und des Hahnes 2 Adsorptionsmessungen bei tiefen Temperaturen nicht 
ausfiihrbar sind, wird Stickstoff tiber m und die Adsorptionsapparatur in 
das Adsorptionsgefif} strémen gelassen und das Rohr R bei gedffnetem 
Hahn «x abgeschmolzen, so dafi mit dem Stickstoff aueh die beim Ab- 
schmelzen freiwerdenden Gase fortgefiihrt werden. Nehmen wir wieder 
eine Stickstoffadsorptionsisotherme bei 20° auf, so kénnen wir, da das Ad- 
sorbens beim Abschmelzen nur mit reinem Stickstoff in Beriihrung gekommen 
ist und deshalb die Adsorption von N, infolge der unverindert gebliebenen 
Oberflaichenbeschaffenheit die gleiche geblieben ist, den toten Raum 
nach dem Abschmelzen bestimmen. Die Verwendung der Kupferglas- 
einschmelzung C kann man umgehen, wenn man das Adsorptionsgefab 
nut einem Schliff r versieht und es mit seiner Hilfe itber einen an den 
Flanseh FE angeléteten und mit Quecksilber abgedichteten Eisensehhiff r 
mit der Adsorptionsapparatur verbindet. Eine Méglichkeit, das tote Volumen 
im Adsorptionsgefi® zu bestimmen bzw. nachzupriifen, besteht in dem 
in der Literatur wiederholt angegebenen Verfahren, bei dem man einen 
Adsorptionsversuch mit Helium bei einer méglichst hoch gewihlten Ver- 
suchstemperatur anstellt und dabei die sicherlich nur in Annaherung er- 
fillte Annahme macht, daB dieses Gas von dem Pulver nicht adsorbiert 
wird. Sehr einfach liegen die Verhialtnisse bei dem in Fig. 3 gezeichneten 
AdsorptionsgefiB, das mit Hilfe des Hahnes M von der Aufenluft ab- 
ceschlossen werden kann. 

Besprechung der Fehlerquellen der volumenometrischen Adsorptions- 
methode. Der Grund, weshalb eine Erklirung des gegen die Druckachse 
konvexen Verlaufs der Adsorptionsisothermen von CH,, C,H, und C,H, 
an NaCl damals nicht gegeben werden konnte?), ist darin zu sachen, dah 
beim SO, der itbliche Verlauf der Adsorptionsisothermen erhalven wurde, 
trotzdem wegen des héheren Siedepunktes eine stiirkere Abweichung vom 
idealen Gasgesetz als beim C,H, erwartet wurde. Damals war die wenn 
auch schwach ausgeprigte Chemosorption zwischen SO, und NaCl, die 


die dureh die reine Adsorption bedingte Gasaufnahme verstirkt und auf 


1) F. Durau, Ann. d. Phys. 87, 307, 1928. 
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n den Verlauf der Adsorptionsisothermen einen ausgeprigten Einflub besitzt, 
3 nicht geniigend erkannt, da die entstandenen chemosorbierten Verbin- 
r, dungen bei der Untersuchung der Adsorption bei fallendem Druck wieder 
e zerfielen, so daB die Hin- und Riickkurven sich nicht .o stark voneinander 
)° unterschieden, dai auf eine Chemosorption geschlossen werden konnte. 


Ww Als nach dem Ausheizen eines leeren Adsorptionsgefiibes zwecks Nach- 
t prifung seines Volumens mit Hilfe eines Blindversuches, bei dem statt 
D Stickstoff Schwefeldioxyd verwandt wurde, die MeSpunkte nicht um die 
n Abszissenachse schwankten, sondern der in Fig. 1 wiedergegebene Verlauf 
erhalten wurde, war der Anstof zum Ausbau der volumenometrischen 
r Adsorptionsmethode gegeben. Da beim CgHg gleichfalls ein ahnlicher 


- Verlauf wie beim $O,-Versuch erhalten wurde, verloren die gemessenen 


n Adsorptionsisothermen nach Korrektion durch die Blindkurven ihren gegen 
n die Druckachse konvexen Verlauf. In ausgedehnten Messungen mit frither?) 
n beschriebenen Apparaturen, wobei dieselben Ergebnisse erhalten wurden. 


4 so dai Apparaturfehler zur Erklarung nicht herangezogen werden kénnen, 


J wurde die Abhangigkeit des Verlaufs der Blindkurven von der Grobe des 
a AdsorptionsgefiBes und der Art der Versuchsfiihrung — die in die Meb- 
rs§| vorrichtung eingeleitete Gasmenge wurde einmal klein, das andere Mal 
1 groh gewahlt, so daf{ im ersten Falle die ersten Messungen bei kleinen, 
1 im zweiten Falle bei gréBeren Drucken erfolgten — untersucht. Ein Blind- 
} versuch mit N, ist in Fig. 5 dargestellt. In den unter meiner Leitung ent- 


standenen Dissertationen von Raters und Scharwichter ist weiteres 
- Versuchsmaterial angefiihrt. Aus einer groben Anzahl] von Blindkurven 


folet, daB das Minimum im Verlauf der Blindkurven sich von der Druck- 
achse um so mehr entfernt, je hOher der Siedepunkt des Adsorptivs und je 


gréBer das Volumen des leeren AdsorptionsgefaiBes ist. Auch die eben er- 
wihnte Art der Versuchsfiihrung macht sich auf die Lage des Minimums 
bemerkbar. Von ihr hingt es ab, bei welehem Druck die Blindkurve die 
Druckachse schneidet, was auf 8. 50 eingehend besprochen wird. Befanden 
sich Mebvorrichtung und AdsorptionsgefaB auf verschiedener Temperatur, 
so zeigten die Blindkurven in qualitativer Hinsicht denselben Verlauf wie 
die, bei denen MeSvorrichtung und Adsorptionsgefail auf derselben Tem- 
peratur sich befanden. Weiter ergaben die Messungen, dab die Mebpunkte 
der Riickversuche je nach der Versuchsfithrung mit denen der Hinversuche 
. sich deckten, oberhalb bzw. unterhalb der der Hinkurve lagen. Liegen bei 


einem Blindversuch die Mebpunkte eines Riickversuchs oberhalb der eines 





1) F. Durau, Ann. d. Phys. 87, 307, 1928; F. Durau u. V. Schratz. |. c. 
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Hinversuchs, so geht daraus hervor, wie vorsichtig man sein mul, auf eine 
Absorption bzw. Chemosorption zu sehlieben, falls bei den eigentlichen { 
Adsorptionsmessungen die Riickkurve um denselben Betrag iiber der Hin- 


kurve legt. 
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Mit der Erklirung des Verlaufs der Blindkurven ist eng verbunden ( 
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Fig. 5. No-Blindversuch. 
isothermen erklirt werden, so ist, wie die weiteren Ausfiihrungen zeigen 
werden, ein Ausbau der volumenometrischen Adsorptionsmethode durch- 
fiihrbar. 
Temperatur. Eine fehlerhafte Temperaturbestimmung kann den ge- 
krimmten Verlauf der Blindkurven der Fig. 1 nicht bedingen, abgesehen | 
davon, dafi sich Temperaturen in der Nahe der Zimmertemperatur leicht | 


bestimmen lassen. Die fiir die Aufnahme der Blindkurven verwandten 
Adsorptionsapparaturen befinden sich vollsténdig in einem frither’) be- 
schriebenen Thermostaten, deren Temperatur mit Hilfe einer Heizlampe, 
eines Thermoregulators und durch ein geniigend starkes Rihren konstant 
gehalten werden konnte. Bei der in Fig. 2 gezeichneten Apparatur mit den 
fettlosen hochvakuumdichten Metallventilen lassen sich Adsorptions- 


messungen in dem Drueckbereich von 5 bis 85° — Mebvorrichtung und Ad- 


sorptionsgefif befinden sich auf derselben Temperatur — bequem aus- 
fiihren, wihrend bei Verwendung der in Fig. 3 dargestellten Glasapparatur 


bei Versuchen bei 5° das Hahnfett zu zih und bei 85° diimnfliissig wird. 
ei Adsorptionsmessungen bei héheren Temperaturen als 35° und bei 
tieferen Temperaturen als 5° wird das AdsorptionsgefaiB in ein Weinhold- 


sches GefiB gesetzt, wobei das. darin befindliche Aceton abgekihlt wird, 


1) F. Durau,. Ann. d. Phys. 87, 307, 1928; F. Durau u. V. Schratz, l.c. 
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indem fliissige Luft in ein in das Aceton tauchendes Metallrohr in den er- 


forderlichen Mengen hineingeschiittet wird. Die ‘Temperaturmessungen 
erfolgten mit einem Widerstandsthermometer, das durch Fixpunkte und 
mit Hilfe von Dampfdruckthermometern geeicht wurde; bei Temperaturen 
30°C kam ein von der P.T.R. geeichtes Quecksilber- 


thermometer hinzu: die Temperatur im Thermostaten mit der darin be- 


oberhalb von 





findlichen Mefvorrichtung wird zweckmahigerweise etwas tiber Zimmer- 
temperatur gewahlt. Um das lastige Abnehmen des Adsorptionsgefiibes 
zu vermeiden, wird an den eigentlichen Thermostaten G ein zusiitzlicher 
Kasten H unter Verwendung von Gummi als Dichtung fiir Adsorptions- 
messungen in dem Temperaturbereich von 5 bis 35° angesetzt, wihrend 
er bei Messungen, bei denen das Adsorptionsgefaf sich auf hoherer oder 
tieferer Temperatur als die MeBvorrichtung befindet, abgenommen und 
durch eine Verschlubplatte J ersetzt wird. Im letzteren Falle wird eine 
fehlerhafte Auswertung der Adsorptionsmessungen, bedingt dadurch, dal 
die Temperatur in dem Verbindungsrohr zwischen AdsorptionsgefiB und 
MeBvorrichtung an der Grenze des Temperaturbades nicht definiert ist, 
in grober Annaherung vermieden, dab ein Blindversuch unter denselben 
Temperaturverhaltnissen, wie sie beim Adsorptionsversuch vorhanden 
waren, ausgefiihrt wird. 

Die Volumenbestimmungen der Versuchsapparatur. Stellt man Ad- 
sorbentien von einwandfreier Oberflichenbeschaffenheit unter Stickstoff, 
einem Edelgase oder im Hochvakuum her, so lassen sich nach den bisher 
ausgearbeiteten Methoden nicht beliebig grobe Oberflichen erzeugen, so 
da die von 1 g Absorbens adsorbierte Gasmenge gering ist. Bei Anwendung 
grober Adsorbensmengen und damit fiir die Messung der Adsorption hin- 
reichender Oberflichen nimmt das Volumen des Adsorptionsgefiifies und 
damit auch das der MeBvorrichtung grobe Werte an. Jedoch ist es zwecklos, 
die Menge des Adsorbens iiber einen gewissen Betrag zu wahlen. Ist das 
tote Volumen zwischen dem Adsorbens geniigend grob gegen das Volumen 
auberhalb des Adsorbens — bei der Konstruktion der Versuchsapparatur 
ist aus diesem Grunde das Volumen iiber den obersten Marken am Knollen- 
rohr und Quecksilbermanometer und den entsprechenden Ventilen bzw. 
Hiihnen moglichst klein zu machen —, so verdoppelt sich zwar bei Verdopplung 
der Adsorbensmenge die Oberfliche, jedoch gleichfalls der tote Raum, so 
dab die durch die Adsorption bedingte Druckverminderung dieselbe bleibt ?) 


Man kann sich von dem iiblichen Verfahren, das Volumen der beiden Teile U 


1) F. Durau, ZS. f. Phys. 37, 419, 1926. 
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und 7’ der MeBvorrichtung der Fig. 8 mit dem Boyleschen Gesetz zu be- : 
stimmen, frei machen, indem man sie mit Quecksilber auswagt, was sich 
bei geeigneter Arbeitsweise ausfithren labt. Besonders sorgfaltig wurden 
die Volumina des Knollenrohres U und des Quecksilbermanometers Z, 
wobei sie sich in einem Wasserbade von der Versuchstemperatur 20° be- 
fanden, durch wiederholte Wigung bestimmt. Eine Nachpriifung der 
auskalibrierten Teile der Mefvorrichtung erfolgte dadurch, dab gleiche 
Zahlenwerte fiir dieselbe N,-Menge bei verschieden groben Volumina der 
MeBbvorrichtung erhalten wurden. Da sich die MeBvorrichtung der in Fig. 2 
dargestellten Adsorptionsapparatur nicht mit Quecksilber auswigen labt, 
wurde das Auskalibrieren der MeBvorrichtung so vorgenommen, dab eine 
in der MeBvorrichtung befindliche Gasmenge, deren Druck am Quecksilber- 
manometer 7 bestimmt wurde, mit Hilfe einer Diffusionspumpe und einer 
Geissler-Pumpe in eine in einem Thermostaten befindliche MeBbiirette 
— diese drei Teile waren vorher mit einer zweiten Diffusionspumpe eva- 
kuiert — gedriickt und aus der Gasmenge das Volumen berechnet wurde. 
Genau so erfolgte die Bestimmung der Volumina der in Fig. 2 und 8 ge- 
zeichneten leeren Adsorptionsgefiibe und Me Leods, die jedoch zweck- 
mibiger nach der auf $8.60 —61 beschriebenen, jedes Gasgesetz vermeidenden 
Methode bestimmt werden, wobei bei der Berechnung des bis zum Ventil f 
bzw. Hahn f, reichenden Volumens des Me Leods das Adsorptionsgefai .4 
als Gasometer benutzt wird: zwecks Nachpriifung der Volumina der 
Me Leods vgl. den Abschnitt Druckmessungen. Da bei Adsorptionsmessungen 
an Salz- und Metallpulvern gréBere Adsorbensmengen erforderlich sind, 
ist auf die Bestimmung des spezifischen Gewichtes und, falls die Adsorptions- 
messungen bei anderen Temperaturen als der beim Auskalibrieren ver- 
wandten von 20° vorgenommen werden, der Ausdehnungskoeffizienten von 
Glas und Adsorbens grofbe Sorgfalt zu legen. In welecher Weise man sich 
von der Kenntnis dieser GréBen freimachen kann, wird weiter unten gezeigt 

, werden. Bemerkt soll noch werden, dafb durch eine fehlerhafte Bestimmung 
der Volumina, etwa des Adsorptionsgefibes, die wegen der aufgewandten 
Sorgfalt sehr unwahrscheinlich ist, der gekriimmte Verlauf der Blindkurven 
nicht erklirt werden kann. 

Druckmessung. Um den EinfluBb der Mefifehler bei der Bestimmung 
des Druckes auf den Verlauf der Adsorptionsisothermen klein zu machen, 
war die Versuchsapparatur so konstruiert, dafi die Aufnahme sehr vieler 
Gleichgewichtsdrucke méglich war und die Adsorptionsisothermen durch 
viele MeBpunkte festgelegt werden konnten. Die Streuung dieser Meb- 


punkte wiichst mit den Volumina der Adsorptionsapparaturen, die, woraut 
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oben hingewiesen worden ist, groB gewaihlt werden muften. Evakuiert 
man den Schenkel b des Quecksilbermanometers 7 nach Einstellen des 
Quecksilbermeniskus unter die Verzweigungsstelle der Rohre b und Z, 
so kann der Druck, der in der ttblichen Weise korrigiert wurde, direkt ab- 
gelesen werden, wobei man stets in derselben Weise die Quecksilbermenisken 
in den Rohren Z und b bei steigendem Quecksilber sich ausbilden labit. 
Hebt man den Quecksilbermeniskus in dem Rohre Z um 1 mm, so lift sich 
die in der Adsorptionsapparatur befindliche Gasmenge bei einem von dem 
vorher gemessenen Druck nur wenig verschiedenen Druck abermals be- 
stimmen und die adsorbierte Menge bei einem nur wenig héheren Druck 
ermitteln. Eime Nachpriifung des mit dem Quecksilbermanometer T' ge- 
messenen Atmosphirendrucks mit dem Institutsbarometer ergab denselben 
Wert. Ein wesentlicher Fortschritt bei der exakten Festlegung des Verlaufs 
der Adsorptionsisothermen wiirde erzielt werden, wenn die Messungen von 
gréberen Drucken mit einer gréberen Genauigkeit als 1/,;9 mm Hg vor- 
genommen werden kénnten. Eine Vermeidung der Quecksilberdimpfe in 
der gesamten Versuchsapparatur wire selbst dann wiinschenswert, wenn 
eine Einwirkung auf Adsorbens und Adsorptiv nicht zu erwarten ist; die 
Verwendung von Ausfrierfallen bedingt, abgesehen von den experimentellen 
Schwierigkeiten, gréBere Versuchsfehler. Um den Verlauf der Adsorptions- 
isothermen bei geringen Drucken méglichst genau festzulegen, war das 
Me Leod so konstruiert, da ein und derselbe Druck an zwei bzw. sogar noch 
mehr Marken gemessen werden konnte. Auf diese Weise wurde festgestellt. 
ob und in welchem Mabe sich die bei der Messung stattfindende Kompression 
des Adsorptivs auf die Bestimmung des Druckes organischer Diimpfe be- 
merkbar machte. Da Scheel und Heuse!) gezeigt haben, dai bei einem 
Gase wie N, einwandfreie Druckmessungen mit einem Me Leod vorgenommen 
werden kénnen, war es moglich, nachzupriifen, ob mit cinem Me Leod 
der Druck organischer Dimpfe gemessen werden konnte, indem N,- und 
C, Hg-Mengen von gleichem Druck, gleichem Volumen und derselben Tem- 
peratur in die MefSvorrichtung der in Fig.2 gezeichneten Apparatur ein- 
geleitet und bei gleicher Volumenverminderung dureh Ausfiillen der Knollen 
mit Quecksilber die sich ausbildenden Drucke sowohl] beim N, wie C,H, 
festgestellt wurden. Das positive Ergebnis soleher Versuche steht im Ein- 
klang mit dem von Polanyi und Goldmann?) schon gelieferten Nachweis 
und zeigt weiter, da die Volumina der Mefvorrichtung einschlieBlich des 
Me Leods richtig bestimmt sind. Die Technik der Druckmessungen mit 


1) K. Scheel u. W. Heuse, Verh. d. Deutsch. phys. Ges. 10, 783, 1908. 
— *) M. Polanyi u. F. Goldmann, ZS. f. phys. Chem. 132, 321, 1928. 





42? F. Durau. 


eimem Me Leod wurde in den unter meiner Leitung ausgefiihrten Disser- 


3) ausgearbeitet. Der in der 


tationen Horn!), Reekers?) und Hiilsermann’ 
Mebvorrichtung herrschende Druck und weiter die durch das Heben des 
(uecksilbers beim Druckmessen am Me Leod bedingte Kompression des 
in dem Knollenrohr vorhandenen Gases wurde dadurch festgestellt, dah, 
ohne da das in das Me Leod hineingehobene Quecksilber wieder gesenkt 
wurde, die Versuchsapparatur evakuiert und die Zunahme der Quecksilber- 
hdhe h der Formel «- V = v-h fiir die Héhen und einzelnen Marken des 
Me Leods bestimmt wurde. bei einer graphischen Darstellung dieser Zu- 
nahme fir die emzelnen Marken und Volumina der Versuchsapparatur 
in Abhingigkeit von der Hohe h konnte die abgelesene Hohe hh korrigiert 
werden. Trotz der Anwendung dieser Korrektion verliefen die Blindkurven 
unterhalb der Druckachse, wobe1 die Lage der Blindkurven unabhiangig vom 
Adsorptiv war. Bei der Klarung dieser Beobachtung, die in der Disser- 
tation Hiilsermanns erfolgte, konnte ich mich auf den von Scheel und 
Heuse (l.¢.) gefiihrten Nachweis stiitzen, dab richtige Messungen mit 
einem Me Leod ausgefiihrt werden kénnen. Da die Einstellmarke ¢ am 
Me Leod zu weit von der Abzweigung u entfernt war, so strémte das Gas 
beim Heben der Quecksilberkuppe in unkontrollierbarer Weise zum Teil 
in das Gefaib v des Me Leods, zum Teil in die iibrigen Teile der MeBvorrich- 
tung bzw. des Adsorptionsgefifes. Da der Hauptteil der unterhalb wu be- 
findlichen Gasmenge in v hineingedriickt wurde, wurde ein zu grober Druck 
und infolge der zu grob bestimmten Gasmenge ein negativer Verlauf der 
Blindkurven gefunden. Diese fehlerhafte MeBtechnik lift sich vermeiden, 
wenn die Marke ¢, auf die der Quecksilbermeniskus eingestellt wird, nur 
sruchteile eines mm von dem Rohrende u des Me Leods eingestellt wird, 
worauf nach Ausbilden des gleichen Druckes in allen Teilen der Versuchs- 
apparatur die Quecksilberkuppe sehr langsam und nach Méglichkeit bei 
allen Messungen in derselben Weise steigen gelassen wird, was sich durch 
Zusammendriicken eines Federungskérpers, der in das Glasrohr /, ein- 
geschaltet wird, leicht bewerkstelligen labt. Ausgedehnte Messungen 
haben ergeben, dab bei organischen Dampfen ebenso wie beim N, gleiche 
Werte fiir eine Gasmenge bei Beriicksichtigung der Versuchsfehler erhalten 
wurden, wobei Volumeninderungen dureh das Ausfiillen der Knollen des 
Zusatzrohres vorgenommen und derselbe Druck an verschiedenen Marken 
des Me Leods gemessen wurde. Bei einer fettfreien Apparatur streuten die 


Mebpunkte der Blindkurven selbst bei organischen Dimpfen nur innerhalb 


') F. Durau u. A. Horn, ZS. f. Phys. 98, 198, 1936. — 7) F. Durau u. 
A. Reckers, erscheint demnichst. — %) J. Hiilsermann, Diss. Miinster 1936. 
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der Mebfehler um die Druckachse, so daf sich blindversuche bei Adsorptions- 
messungen bei 20° ertibrigen, obwohl es zweckmabig sein wird, gelegentlich 
derartige Blindversuche, um die MeBergebnisse iiberzeugender zu gestalten, 
anzustellen. Ob Blindversuche bei germgen Drucken bei tiefen Temperaturen 
ebenso notwendig sind wie bei groben Drucken, um, wie weiter unten gezeigt 
wird, die Ausdehnung des Adsorptionsgefifies und des Adsorbens zu elimi- 
nieren, kann bei dem nicht in geniigendem Mabe vorhandenen Versuchs- 
material noch nicht entschieden werden. Bemerkt soll noch werden, dal 
bei einem geeignet konstruierten Me Leod ein bestimmter Teil der Ad- 
sorptionsisothermen sowohl] mit dem Me Leod wie mit dem Quecksilber- 
manometer untersucht werden kann, so dafi vor allem bei Adsorptions- 
untersuchungen mit orgamischen Dampfen eme weitere Kontrolle vor- 
handen ist. 

Adsorption des Adsorptivs durch Glas- und Metallwdinde. Es kann als 
sicher angenommen werden, dab der in Fig.1 gezeichnete Verlauf der 
Blindkurven nicht durch eine fehlerhafte Temperatur-, Volumen- bzw. 
Druckbestimmung verursacht ist. Um den Einflufi zu diskutieren, den 
die Adsorption des Adsorptivs durch die Glaswinde auf den Verlauf der 
Adsorptionsisothermen besitzt, nehmen wir an, dab die Glas- bzw. Metall- 
winde der MeSvorrichtung beim Feststellen der in die Mefvorrichtung 
eingeleiteten Gasmenge, also vor Offnen des zum AdsorptionsgefaB fihrenden 
Hahnes bzw. Ventils W/, eine bestimmte Gasmenge adsorbiert haben. 
Lassen wir das Adsorptiv in das leere Adsorptionsgefaif strémen, so wird 
infolge der Druckverminderung in der Mebvorrichtung ein Teil des ad- 
sorbierten Gases frei, waihrend die Winde des Adsorptionsgefabes Gas 
adsorbieren. Die Adsorption an den Glaswiinden wird auf den Verlauf 
der Blindkurven nur dann keinen Einflub haben, wenn die von den Wanden 
der MeBvorrichtung frei werdende Gasmenge gleich der ist. die von den 
Wiinden des Adsorptionsgefaibes aufgenommen worden ist. Sieht man von 
diesem unwahrscheinlichen Falle ab, der dazu noch bei allen Gleichgewichts- 
drucken erfiillt sein mite, so wird der MefSpunkt des Blindversuches 
iiber der Abszissenachse liegen, wenn die Wande des Adsorptionsgefiabes 
mehr Gas aufnehmen als die Winde der Mefvorrichtung abgeben, im um- 
gekehrten Falle wird er unterhalb der Abszissenachse liegen. Noch un- 
iabersichtlicher werden die Verhiltnisse, wenn die Versuchsapparaturen 
aus verschiedenen Glas- und Metallsorten bestehen und diese versehieden 
stark adsorbieren. 

Zieht man die bisher an Glas und Metall ausgefiihrten Adsorptions- 


untersuchungen heran. so labt sich daraus der Schlub ziehen, dab die Ad- 
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sorption an den Wiinden der Apparatur praktisch keine Rolle spielen kann. 
Der von Scheel und Heuse (l.c.) gefiihrte Nachweis, dai die Druck- 
messungen mit einem Me Leod durch die Adsorption an den Glaswinden 
nicht verfalscht werden, gilt sogar fiir die Druckbestimmungen von organi- 
schen Diimpfen, wenigstens in einer die Adsorptionsmessungen nicht ver- 
fiilschenden Weise. Ein direkter Nachweis, dai Gase wie \, und H, von 
den Glaswiinden in einem auf die Adsorption keinen Einflub besitzenden 
Betrage gebunden werden, ist in den Untersuchungen von Langmuir?), 
Durau?) und Zeise?) erbracht worden. Weiter*) zeigen die Bestimmungen 
einer Gasmenge mit wachsendem Druck, daf ein systematischer Gang. 
der durch eine Verdichtung auf den Glaswinden zu erkliren wire, nicht 
vorhanden ist. Dabei wird es erforderlich sein, das Wasser, das auf die Ad- 
sorption verstirkend®) wirkt, von den Glaswinden zu entfernen. Bei 
Diuckmessungen mit einem Me Leod haben dies Scheel und Heuse (1. ¢.) 
in einer iiberzeugenden Weise dargelegt. Auf Grund einer Reihe von Unter- 
suchungen ®) werden von Metalloberflachen Gase in einem auf die Adsorption 
keinen Einflub besitzenden Betrage adsorbiert, wobei jedoch darauf zu 
achten ist, daB nicht eine allmihlich stattfindende Chemosorption zwischen 
Adsorptiv und den Metallwainden der Versuchsapparatur stattfindet. Bei 
einer Adsorption nur durch die Glaswinde des Adsorptionsgefabes miissen 
die Mefpunkte des Blindversuchs in systematischer Weise oberhalb der 
Druckachse verlaufen. 

Léslichkeit des Adsorptivs im Fett. Weit uniibersichtlicher ist die Dis- 
kussion der Frage, welchen EinfluB das Fett — verwandt wurde das Apiezon 
Grease — auf den Verlauf der Blindkurven besitzt. Auch hier hat das Fett 
dann keinen EinfluB, wenn die nach Offnen des Hahnes zum Adsorptions- 
sefii aus dem Fett der Mefvorrichtung frei werdende Gasmenge gleich 
der ist, die von dem im AdsorptionsgefaiB befindlichen Fett aufgenommen 
wird. Anderenfalls kénnen die MeSpunkte eines Blindversuches je nach 
der Aufnahme und Abgabe durch das in der Mebvorrichtung und im Ad- 
sorptionsgefib befindliche Fett oberhalb oder unterhalb der Druckachse 
liegen. Meistens wird die Gasaufnahme oder -abgabe allmihlich erfolgen 
oder sogar in einer Chemosorption bestehen, wobei von den bei der Chemo- 


sorption entstandenen Verbindungen ein Teil stabil sein kann, wihrend 


1) I. Langmuir, Journ. Amer. Chem. Soc. 40, 1361, 1918. — ?) F. Durau, 
ZS. f. Phys. 37, 419, 1926. — 3) H. Zeise. ZS. f. phys. Chem. 136, 385, 1928. — 
') J. Otto, Handb. d. Exp.-Phys. 8, 2. Teil, S.124. — °*) F. Durau u. 


G. Tschoepe, Naturwiss. 24, 156, 1936. — ®) F. Durauu. C. H. Teckentrup. 
l.c.: A. Raters, Diss. Miinster 1936; F. Durauu. H. Franssen, |. ¢. 
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der andere mehr oder weniger leicht bei Druckverminderung, vor allem 
im Vakuum, wieder zerfallen wird. Die schnelle Einstellung des Gleich- 
cewichts beim Blindversuch, die innerhalb der Versuchsfehler fiir ein und 
dieselbe Gasmenge als konstant anzusehenden Zahlenwerte und die Streuung 
der MeSpunkte um die Druckachse bei den Blindversuchen sprechen dafiir, 
daB die Gase He, H,, Ny, O., CO u. a. m. vom Fett nicht in einer in Betracht 
zu ziehenden Weise gelést werden, wahrend Gase wie $O,, Cz Hg und CH,Cl 
vom Fett aufgenommen werden, da der EinfluB der drei oben genannten 
Faktoren, wozu noch die allmahliche Gasabgabe beim Evakuieren hinzu- 
kommt, beobachtet werden kann. Weiter wird die Vorgeschichte des Fettes, 
etwa die Frage, mit welchen Gasen das Fett in vorher angestellten Ver- 
suchen in Berithrung gekommen ist, in Betracht zu ziehen sein. Beim 
SO, z. B. wurde eine bestimmte Gasmenge zuerst bei steigendem und an- 
schlieBend bei fallendem Druck beobachtet. Da bei einer graphischen 
Darstellung diese beiden Mefreihen nicht zusammenfallen, ist, falls man 
noch die allmahliche Bindung des Adsorptivs hinzunimmt, auf eine Auf- 
nahme dureh das Fett zu schlieben. Aussagen quantitativer Art lassen 
sich jedoch nur auf Grund von systematisch angestellten Versuchen machen, 
vor allem bei Gasen wie NO, deren Siedepunkte zwischen den tief siedenden 
Gasen wie N, und in hoch siedenden Gasen wie CH,Cl liegen. Durch die 
Verwendung der fettlosen hochvakuumdichten Metallventile wird der Fett- 
einfluB vermieden, der die Adsorptionsmessungen schon mit Cz;H,, CH,Cl, 


SO, usw. leicht verfilschen — Blindkurven mit derartigen Gasen liegen 
aber der Druckachse — und Untersuchungen mit organischen Dampfen 


wie CgH,, und C,H, unmoglich machen kann. 

Volumendnderungen der Versuchsapparatur. Bei Auskalibrieren des 
Knollenrohres U, des Me Leods S und des Manometers T mit Quecksilber 
lastet die Héhe des in diesen Teilen befindlichen Quecksilbers auf den Glas- 
wiinden, wiihrend nach dem Ansetzen dieser Teile an die Versuchsapparatur 
der auf den Wanden lastende Aubendruck, der wihrend einer Versuchsreihe 
praktisch als konstant anzusehen ist, eine um so gréBere Volumenverkleine- 
rung hervorruft, je geringer der in der Apparatur herrschende Druck ist. 
Man wird diese Volumenverminderung durch Wahl geniigend starker Glas- 
wiinde klein zu machen versuchen. Dieser Einflub labt sich quantitativ 
messen, wenn man den auszukalibrierenden und mit Quecksilber gefillten 
Teil iiber einen angeschmolzenen Sehliff evakuiert und, falls der Aubendruck 
die Glaswinde zusammenprebt, ein Steigen des Quecksilbers, etwa in den 
Kapillaren des Knollenrohres, beobachtet. Um das Ausbilden eines positiven 


Effektes durch Luftblasen und dureh die Ausdehnung einer an den Glas- 
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winden haftenden Luftschicht zu vermeiden, wird man das Quecksilber 
uber einen unten angeschmolzenen und am Rande gefetteten Hahn in das 
evakuierte Inollenrohr steigen lassen. Infolge des Quecksilberdrucks 
wird das Volumen der Knollen zu grofi bestimmt, da infolge der Druck- 
verminderung in den unteren Knollen mehr Quecksilber abgelassen wird 
als sich in der auszukalibrierenden Knolle befindet, wihrend fiir die unterste 
Knolle praktisch ein richtiges Volumen erhalten wird. Man kann diesen 
Fehler in der Volumenbestimmung eliminieren, wenn man mit umgekehrtem 
Knollenrohr das Auskalibrieren nochmals vornimmt, so dab jetzt fiir die 
unten befindliche Knolle ein richtiger Wert erhalten und daraus die Kor- 
rektion fiir die ibrigen Knollen berechnet wird. Man wird einem derartigen 
Verfahren zur Bestimmung der Volumina aus dem Wege gehen, wenn man 
die Wandungen der Knollen stark genug wahlt und sich weiter durch Eva- 
kuieren des mit Quecksilber gefiillten Knollenrohres tiberzeugt, da’ der 
Atmosphirendruck eine Volumeninderung nicht hervorrutt, so dafi dann 
die Annahme berechtigt sein wird, dai die Quecksilbersiule das aus- 
zukalibrierende Rohr nicht vergrébert. Wurde ein mit Quecksilber ge- 
fiilltes Adsorptionsgefib, das ein Volumen von 188 em? besa und an das 
eine Kapillare angeschmolzen war, evakuiert, so wurde sein Volumen 
durch den Atmosphirendruck um 7,6 mm? vermindert. 

Finden derartige Volumenainderungen statt, so wird sich ihr Einflub 
nur dann nicht geltend machen, wenn die durch den Ausgleich bedingte 
Volumenverkleinerung der Mebvorrichtung gleich ist der Volumenver- 
groberung des AdsorptionsgefiBes. Wenn man von diesem sehr unwahr- 
scheinlichen Fall absieht, kann der MeBpunkt des Blindversuchs oberhalb 
oder unterhalb der Druckachse liegen, je nachdem, welcher Teil sein Volumen 
mehr iindert. Auf Grund der bisher vorliegenden Messungen sind die An- 
derungen des als Manometer benutzten Glasrohres und der Knollenrohre 
kleiner als die MeBfehler betragen, da die Woerte fiir ein und dieselbe 
N,-Menge mit der frither’) beschriebenen Apparatur und mit der in den 
Fig. 2 und 8 gezeichneten MeBvorrichtung als gleich gro! gefunden wurden. 
Dagegen zeigte sich, wie aus dem N,-Blindversuch der Fig. 5 hervorgeht 
und durch eine Anzahl weiterer Versuche besonders bei grofen Adsorptions- 
vefiiben bestitigt wird, ein systematischer Anstieg, der fiir eine durch den 
Aubendruck hervorgerufene Kompression des Adsorptionsgefaibes spricht 
und dadureh bedingt ist, dab infolge dieser Kompression der Druck nach 
dem Ausgleich des Adsorptivs in das Adsorptionsgefi®i zu groh bestimmt 


1) F. Durau, Ann. d. Phys, 87, 307, 1928. 
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wird. Der Nachweis fiir diese Kompression ist darin zu erblicken, dal die 
Abweichung vom idealen Gasgesetz — die Frage der Abweichung der 
realen Gase vom idealen Gasgesetz wird in dem nichsten Absehnitt be- 
sprochen werden — auf Grund des vorliegenden experimentellen Materials 
kleiner ist als die Versuchsfehler sind und ein dem N,-Versuch entsprechender 
Verlauf der Blindkurven beim He und H, gefunden wird, wihrend eigentlich, 
da der Boylesche Punkt*) dieser beiden Gase unterhalb der Versuchs- 
temperatur von 20° lhegt, eine oberhalb der Druckachse hegende Blindkurve 
hatte erhalten werden miissen. Bei Adsorptionsmessungen bei Drucken 
unterhalb 3mmHg finden praktisch keine Volumeninderungen statt, 
da Innen- und Aubendruck waihrend der Messungen als konstant gegen- 
einander anzusehen sind. Trotzdem wird man auch in diesem Falle Ad- 
sorptionsgefaBe mit geniigend starken Wandungen verwenden, da bei einer 
groBeren Kompression des AdsorptionsgefiBes als der der Mebvorrichtung 
ein zu grober Druck gemessen und somit ein Verlauf der Blindkurve unter 
der Abszissenachse gefunden wird. 

Abweichung vom idealen Gasgesetz. Um die folgenden Ausfithrungen 
iibersichtlich zu gestalten, nehmen wir den _ tatsachlichen Verhaltnissen 
entsprechend an, dal die Adsorption an den Glaswinden und Volumen- 
inderungen der Versuchsapparatur nicht zu beriicksichtigen sind. Ein 
KinfluB des Fettes kann durch Wahl der fettlosen hochvakuuimndichten 
Metallventile vermieden werden. Diese drei Faktoren haben somit keinen 
Kinflub auf den Verlauf der Blindkurven. Eine Erklarung der auf $. 37 
erwihnten Beobachtungen itiber den Verlauf der Blindkurven labt sich 
geben, wenn man die Abweichung der Adsorptive von dem idealen Gas- 
vesetz, das den Rechnungen zugrunde gelegt wurde, zu Hilfe nimmt. 
Zeise*) zieht bei der Beschreibung seines Verfahrens zur Feststellung der 
Adsorption in dem Mebbereich 4,5 bis 306mm He die Bericksichtigung 
der Abweichung vom idealen Gasgesetz durch die Verwendung einer ge- 
elgneteren Zustandsgleichung in Erwigung und weist auf die dann an- 


zustellenden umfangreichen Rechnungen hin, von deren Durechfiihrung er 


jedoch absehen kann. Im folgenden wird deshalb. da schon die Anwendung 


der van der Waalsschen Gleichung eine kaum zu tiberwiltigende Rechen- 
arbeit erfordern wird, im AnschluB an die Erklirung des Verlaufs der Blind- 
kurven gezeigt, wie man bei den Adsorptionsmessungen den Einflub der 
Abweichung vom idealen Gasgesetz, trotzdem man es fiir die Berechnung 
der adsorbierten Menge benutzt. vermeiden kann. 


‘) J. Otto, Handb. d. Exp.-Phys. 8, 2. Teil. — *) H. Zeise, ZS. f. phys. 
Chem. 136. 385, 1928. 
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Um die Meigenauigkeit zu steigern, wurde nach einer friher?) be- 
schriebenen Methode die in die Mefvorrichtung eingeleitete Gasmeng 
bei drei verschieden groBen Volumina gemessen und daraus der Mittelwert 
gebildet. Dieses Verfahren ist nur dann statthaft, wenn die Abweichung 
von dem idealen Gasgesetz gegen die Versuchsfehler nicht in Betracht zu 
ziehen oder von derselben GréBenordnung ist. Durch die dreimalige Messung 
einer Gasmenge in der Mefvorrichtung wurde verhiitet, dab eine fehler- 
hafte Bestimmung der zuerst eingeleiteten Gasmenge bei allen folgenden 
Messungen sich diuberte. 

Bekanntlich wird bei einem realen Gase bei einer Volumenverminderung 
ein kleinerer Druck gemessen als wenn dieselbe Volumenverminderung 
mit einem idealen Gase ausgefiithrt worden ware. Die Abweichung von dem 
idealen Gasgesetz kommt vor allem bei den hochsiedenden Gasen wie 
C,H, und CH,Cl zur Geltung, wihrend sie nach den Ausfiihrungen im 
vorigen Abschnitt und gleichfalls weiter unten bei den tiefsiedenden Gasen 
H,, N,, O, usw. bei Anwendung der in den Fig. 2 und 8 gezeichneten Ad- 
sorptionsapparaturen durch die MeBfehler verdeckt wird. Der Verlauf der 
Blindkurven bei den zuletzt genannten Gasen ist durch Volumeninderungen 
der Versuchsapparatur, nicht durch die Abweichung vom idealen Gasgesetz 
bedingt. Die folgenden Ausfiihrungen gelten nur fiir den untersuchten 
Druckbereich bis 760 mm Hg. 

Lassen wir eine in der MeBvorrichtung mit Hilfe des idealen Gasgesetzes 
bestimmte Gasmenge in das leere Adsorptionsgefaib str6men und berechnen 
wir nach Einstellung des Gleichgewichtsdruckes gleichfalls mit Hilfe des 
idealen Gasgesetzes die in der Mebvorrichtung und im Adsorptionsgefab 
befindliche Gasmenge, so erhalten wir fiir sie, bedingt durch die Abweichung 
vom idealen Gasgesetz — das Gas steht jetzt unter einem geringeren Druck 
als er vor dem Ausgleich in das AdsorptionsgeféB in der Mebvorrichtung 
betrug — einen gréberen Wert, so daB wir, falls wir den in der MeBvorrichtung 
bestimmten Wert um den nach dem Ausgleich festgestellten Betrag ver- 
mindern, einen negativen Wert erhalten. Bei graphischer Darstellung dieses 
Wertes in Abhiangigkeit vom Gleichgewichtsdruck legt der MeSpunkt 
unterhalb der Druckachse, wie es die Blindkurven zeigen”). [Bei der Blind- 
kurve, die mit einer frither’) beschriebenen Versuchsapparatur aufgenommen 
wurde (Fig. 1), kommt die zu hohe Lage der zuerst aufgenommenen Meb- 
punkte dureh den Einfluf der Fettléslichkeit zustande, indem das Fett der 


!) F. Durau, ZS. f. Phys. 37, 419, 1926; Ann. d. Phys. 87, 307, 1928. 
2) Vel. die Diss. A. Raters u. H. B. Scharwachter, l.c. — %) F. Durau. 
Ann. d. Phys. 87, 307, 1928. 
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MeBvorrichtung mehr Gas abgibt als das im Adsorptionsgefab befindliche 
aufnimmt.| Weitere Gleichgewichtsmessungen werden so vorgenommen, dal} 
das Volumen der Mebvorrichtung nach und nach mit Quecksilber ausgefiillt 
wird und infolge der Abweichung vom idealen Gasgesetz wegen der gréber 
werdenden Gleichgewichtsdrucke die Zahlenwerte fiir die in der Versuchs- 
apparatur befindliche Gasmenge abnehmen, so dali die graphische Dar- 
st llung der MeBpunkte einen Anstieg zeigt. In Fig.1 ist eine Mebserie, 
in der der Anstieg der MeBpunkte zu sehen ist, durch eine Klammer ge- 
kennzeichnet. Weshalb dieser Anstieg erst bei gréfberen Gasmengen zum 
Ausdruck kommt, folgt aus den weiter unten stehenden Ausfiihrungen 
iiber die p-v —p-Kurven. Bei kleinen Gasmengen ist die Abweichung 
vom idealen Gasgesetz mit den Versuchsfehlern vergleichbar. Sind die 
MeBpunkte der ersten MeBserie aufgenommen — beim letzten sind die 
Quecksilbermenisken auf die obersten Marken der Mebvorrichtung ein- 
gestellt —, so leiten wir nach Abschlieben des AdsorptionsgefaBes und nach 
Bestimmung der im MeBrohr zuriickgebliebenen Gasmenge neues Adsorptiv 
von gréberem Druck ein, als er im Adsorptionsgefaifi herrscht, lassen es 
nach der Bestimmung seiner Menge in das AdsorptionsgeféB hineinstrOmen 
und nehmen genau so wie bei der ersten Mebserie MeBpunkte bei steigenden 
Gleichgewichtsdrucken auf. Um die Verhiltnisse wtbersichtlicher dar- 
zustellen, wollen wir annehmen, dab es uns moglich ist, durch Ausfiillen 
der MeBvorrichtung mit Quecksilber das gesamte in die Mebvorrichtung 
eingeleitete Gas in das AdsorptionsgeféB zu driicken. Weiter soll die Gas- 
menge, die beim zweiten Emleiten in die MeBvorrichtung gebracht wird, 
gleich der sein, die bei der ersten Mefserie in die Mefvorrichtung eingeleitet 
wurde. Um nun den weniger als proportional abfallenden Verlauf der Blind- 
kurve zu erklaren, wollen wir den Zustand des nach der zweiten Mefserie 
im Adsorptionsgefif befindlichen Gases auf folgende Weise erreichen. 
Wir leiten bei einer vollstandig evakuierten Apparatur in die Mebvorrichtung 
eine doppelt so grobe Gasmenge — der Druck des Gases soll ebenso groh 
sein wie bei den vorhin erwihnten Gaseinleitungen, seine Volumen jedoch 
doppelt so grofi — und lassen sie in ein doppelt so grobes Adsorptionsgefaib 
einstrOmen, wobei wir die MeBvorrichtung mit Quecksilber ausfiillen. Da 
der Druck des Gases in dem doppelt so grofen Adsorptionsgefib 
gleich dem in dem halb so grofen Adsorptionsgefif nach dem 
ersten Einleiten ist, so wird der MeBpunkt bei dem Versuch mit dem doppelt 
so groBen AdsorptionsgefiB auch doppelt so weit von der Abszissenachse 
entfernt liegen wie bei dem Versuch mit dem halb so grofen Adsorptions- 
gefiB. Verkleinern wir das Volumen des Adsorptionsgefiibes auf die Hiilfte, 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 101. 4 
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etwa dadurch, dafi wir es halb mit Quecksilber fiillen, so bringen wir das 
Gas in denselben Zustand, in dem es sich am SchluB der zweiten MeBserie 
bei den nach dem wblichen Verfahren angestellten Messungen befindet. 
Der Zahlenwert fir die Gasmenge wird kleiner als er vor der Verminderung 
des Gasvolumens auf die Halfte sich ergeben hatte. Der MeBpunkt riickt 
niher an die Abszissenachse, so dab der gegen die Druckachse konkave 
Verlauf verstindlich ist. 

Die Tatsache, daBb die Blindkurve die Abszissenachse wieder schneidet, 
kann durch folgendes Gedankenexperiment erklirt werden: Wir leiten 
in die Mebvorrichtung eine Gasmenge vom Volumen aem® und einem 
Druck von 760 mm Hg. Das 4a cm? betragende Volumen des Adsorptions- 
gefaibes wollen wir durch vier auberst diinne Wande in vier gleiche Raume 
einteilen. Wir bringen das Gas aus der Mefvorrichtung in einen der Raume, 
in dem hierauf ein Gasdruck von 760 mm Hg herrseht. Fillen wir nach- 
einander auch die ttbrigen Riume und entfernen wir die in dem Adsorptions- 
gefiibh angebrachten Winde, so herrscht im AdsorptionsgefaB ein Druck 
von 760mm Hg. Die Differenz aus der gesamten in die Mebvorrichtung 
eingeleiteten Gasmenge und der im AdsorptionsgefaiB befindlichen ist = 0, 
der Mefipunkt liegt auf der Abszissenachse, die Blindkurve schneidet die 
Abszissenachse bei einem Druck von 760 mm Hg. Wiirde man bei dem eben 
beschriebenen Gedankenexperiment eine Gasmenge von demselben Vo- 
lumen a, jedoch von einem Druck von 400 mm Hg in die MeBvorrichtung 
einleiten und dann genau so, wie vorhin beschrieben, verfahren, so wiirde 
die Blindkurve die Abszissenachse bei 400 mm Hg schneiden. Beim Ein- 
leiten noch weiterer Gasmengen verliuft die Blindkurve bei gréberen 
Drucken als 400 mm Hg oberhalb der Abszissenachse, weil die beim fiinften 
EKinleiten in die MeBvorrichtung bei einem Druck von 400mm Hg ein- 
geleitete Gasmenge beim Hiniiberdriicken in das AdsorptionsgefaB auf 
einen gréberen Druck komprimiert wird, so dafi der Zahlenwert fir die 
Gasmenge klemer gefunden wird, als er in der Mebvorrichtung errechnet 
wurde, die Differenz zwischen der gesamten in die MeBvorrichtung ein- 
geleiteten Gasmenge und der nach dem fiinften Einleiten im Adsorptions- 
gefai befindlichen wird somit positiv, der MeBpunkt liegt tuber der Abszissen- 
achse. Demnach kénnen wir durch passende Wahl der Versuchsbedingungen 
erreichen, dal} die Blindkurven die Abszissenachse bei jedem beliebigen 
Druck schneiden und sogar vollstindig tiber der Abszissenachse verlaufen, 
Es muf das Volumen, das dem Gase in der MeBvorrichtung zur Verfiigung 
steht, gréBer sein, als das Volumen des leeren AdsorptionsgefiBes. Weiter 


diirfen wir die ersten Gleichgewichtsdruckmessungen erst dann vornehmen, 
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wenn wir vorher das dem Gase im Mebrohr zur Verfiigung stehende Volumen 
um einen gréBeren Betrag verkleinert haben als das Volumen des Adsorp- 
tionsgefaBes betrigt. Der Verlauf der Blindkurven ist von der Art der 
Versuchsfihrung abhingig. Wenn wir bei den einzelnen einander ent- 
sprechenden Gaseinleitungen zweier Blindversuche jedesmal die gleiche 
Gasmenge einleiten, dieselbe jedoch bei dem einen Versuch bei einem 
gréBeren, bei dem anderen bei einem kleineren Druck messen, so werden 
sich die MeBpunkte des ersten Versuchs nicht mit dem des zweiten Versuchs 
decken. Mit Hilfe der Abweichung des Adsorptivs vom idealen Gas- 
gesetz laBt sich gleichfalls der Verlauf der Riickkurve, die je nach der 
Art der Versuchsfiihrung sich mit der Hinkurve deckt, tiber ihr oder unter 
ihr hegen kann, erklaren. 

Fir die Adsorptionsmessungen ist es vollstandig gleichgiiltig, ob eine 
ins einzelne gehende Erklirung fiir den Verlauf der Blindkurven gelingt 
oder nicht. Die Verhaltnisse werden vor allem dann uniibersichtlich, wenn 
die Adsorption an den Glaswinden, die Léslichkeit des Adsorptivs im Fett 
und Volumeninderungen der Versuchsapparatur gleichfalls den Verlaut 
der Blindkurven beeinflussen. Mit Hilfe der Blindkurven ist es mdéglich, 
den Einflu8 der eben genannten und auch weiterer nicht bekannter Faktoren 
auf den Verlauf der Adsorptionsisothermen zu eliminieren. Die Ausfiihrung 
von Blindversuchen ist in der messenden Physik ein bekanntes Verfahren. 
Auch bei der Untersuchung der Adsorption ist dieses Verfahren bereits 
angewandt worden, ohne dali es jedoch in einer so eingehenden Weise wie 
in dieser Abhandlung diskutiert wurde. Weiter unten wird besprochen 
werden, wann man von der Aufnahme von Blindversuchen absehen kann. 
Langmuir?) stellte den EinfluB der Gasbindung durch Glaswinde und 
vor allem durch die zusitzlich verwandten Eisendrahte durch Blindversuche 
fest, sah aber von einer Korrektion seiner gemessenen Adsorptionsisothermen 
ab. In dem von ihm untersuchten Druckbereich bis 0,1 mm Hg ist die Ab- 
weichung vom idealen Gasgesetz selbst bei Verwendung von organischen 
Dimpfen als Adsorptive kleiner als die Versuchsfehler betragen. 

Um einen moglichst exakten Verlauf der Adsorptionsisothermen zu 
erhalten, sind die Mesungen unter folgenden Gesichtspunkten anzustellen: 

1. Es ist praktisch, die fiir die Blindversuche konstruierten Adsorptions- 
gefaiBe ebenso grof zu machen wie das AdsorptionsgefaiB fiir die eigentlichen 
Adsorptionsmessungen und kompaktes Adsorbens von mdglichst kleiner 
Oberfliche und genau derselben Menge wie bei den Adsorptionsmessungen 


1) I. Langmuir, Journ. Amer. Chem. Soc. 40, 1361, 1918. 
4% 
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elnzufiillen. Ein Vorteil einer derartigen Versuchsfiihrung besteht. darin, 
dali das spezifische Gewicht unter der Annahme, dab es fiir kompaktes 
und feingepulvertes Material dasselbe ist, nicht bekannt sem braucht. 
Bei Ausfihrung von Adsorptionsmessungen bei tiefen Temperaturen wird 
weiter die Kenntnis der Ausdehnungskoeffizienten des Adsorbens und des 
Glases des Adsorptionsgefibes vermieden. SchlieBlich besitzen in diesem 
Falle sowohl bei den Adsorptionsmessungen wie auch bei den Blindversuchen 
die beiden Adsorptionsgefaibe, die natiirlich aus demselben Glase hergestellt 
sein miissen, gleiche Oberflachen von gleicher Oberflachenbeschaffenheit 
und gleiche Wandstirke, so dab die Adsorption an den Glaswiinden und die 
Volumeninderungen der Adsorptionsapparatur sowoh! bei den Adsorptions- 
messungen wie auch bei den Blindversuchen dieselben sind. Ist das Fiillen 
des Blindgefaifbes mit kompakten Adsorbens nicht durchzufiihren, so ist 
das Volumen des Blindgefaibes moéglichst gleich dem toten Raum im <Ad- 
sorptionsgefal zu machen. In diesem Falle miissen spezifisches Gewicht 
und die Ausdehnungskoeffizienten des Adsorbens und des Glases des Ad- 
sorptionsgefiiBes bekannt sein, wobei infolge der geringen Adsorption des 
Adsorptivs an den Glaswinden des BlindgefaiBes selbst bei einer kleineren 
Oberfliche.die Gasaufnahme nicht in Rechnung gesetzt zu werden braucht 
und die Kompression des Blindgefaibes durch geniigend dicke Wiande klein 
genug gemacht werden kann. 

2. Bei der Ausfiihrung des Adsorptionsmessungen und der Blind- 
versuche ist darauf zu achten, daB in beiden Fallen beim Fetten der Haihne 
und Scehliffe dasselbe Fett in méghehst derselben Menge benutzt wird. 


Ks ist mOdglich, diese Forderung geniigend genau zu erfiillen, da eine Wieder- 


holung eines Blindversuchs nach einem erneuten Fetten — vollstandig 
gleiche Versuchsfiihrung vorausgesetzt — dieselbe Lage der MeBpunkte 


ergab. 

3. Die Erfiillung der Forderung, den Blindversuch und den Adsorptions- 
versuch in vollstindig gleicher Weise auszufiihren, stO{t in mebtechnische 
Hinsicht auf erhebliche Schwierigkeiten. Selbst wenn es gelingt, beim Blind- 
versuch in die Mebvorrichtung eine um den adsorbierten Betrag kleinere 
Gasmenge als beim Adsorptionsversuch, die bei demselben Druck wie beim 
Adsorptionsversuch zu messen ist, einzuleiten, so dab nach dem Ausgleich 
der Gasmenge in das Adsorptionsgefif die Gleichgewichtsdrucke beim 
Blindversuch und Adsorptionsversuch dieselben sind, so werden sich die 
anschlieBend gemessenen Gleichgewichtsdrucke beim Blind- und = <Ad- 
sorptionsversuch wegen der mit steigendem Druck gréber werdenden 


Adsorption um so mehr unterscheiden, Je mehr das Volumen der Meb- 























Uber den Ausbau der volumenometrischen Adsorptionsmethode. 53 


vorrichtung mit Quecksilber ausgefiillt wird. Dazua muh der Blindversuch 
erst nach dem Adsorptionsversuch angestellt werden, wobei weiter die 
adsorbierte Gasmenge aus der gemessenen Adsorptionsisotherme nur roh 
abgeschitzt werden kann. Aus der so erhaltenen Adsorptionsisotherme 
kénnte man einen exakteren Verlauf finden, indem man unter Zugrunde- 
legung der so gefundenen adsorbierten Gasmengen einen zweiten Blind- 
versuch anstellt und mit seinem Verlauf die gemessene Adsorptionsisotherme 
korrigiert. Dieses 4auBerst umstindliche Vertahren lift sich, falls mehrere 
Gaseinleitungen in die Mefvorrichtung vorgenommen werden miissen, 
kaum durehfiihren, so dai man von seiner Anwendung absehen wird. In 
vrober Anniherung erhalt man einen geniigend festgelegten Verlauf fiir die 
Adsorptionsisothermen, wenn man bei den Gaseinleitungen in die Mef- 
vorrichtung beim Blindversuch die adsorbierte Gasmenge nach Moglichkeit 
beriicksichtigt, die Versuchsfiihrung der beim Adsorptionsversuch angleicht 
und die Messungen mit Versuchsapparaturen der in den Fig.2 und 3 ge- 
zeichneten Art anstellt. Da in diesem Falle sowohl beim Blind- wie Ad- 
sorptionsversuch die MeBpunkte einer Mefiserie iber einem groferen Druck- 
bereich liegen, lassen sich durch sie Kurvenstiicke legen und dann die 
Kurvenstiicke der gemessenen Adsorptionsisothermen mit den ent- 
sprechenden des Blindversuches korrigieren. Werden gréfere Gasmengen 
eines hochsiedenden Gases adsorbiert, so sind sie nach dem weiter unten 
beschriebenen Verfahren zu korrigieren. Versuche haben ergeben, dab die 
durch die Verbindung der durch Korrektion erhaltenen Kurvenstiicke 
gewonnenen Adsorptionsisothermen sich in ihrem Verlauf mit den nach 
dem weiter unten beschriebenen Verfahren gefundenen Adsorptions- 
isothermen nicht meBbar unterschieden. Da mit der friiher!) beschriebenen 
Apparatur nicht geniigend lange Kurvenstiicke erhalten werden konnen 
und zur Festlegung des Verlaufs einer Adsorptionsisotherme eine grdbere 
Anzahl von Mefiserien anzustellen sind, wurde die korrigierte Adsorptions- 
isotherme so erhalten, dafi die MeBpunkte der gemessenen Adsorptions- 
isothermen durch die entsprechenden des Blindversuchs korrigiert wurden, 
wobei die Versuchsfiihrung des Adsorptions- und Blindversuchs moglichst 
gleich sein mubte, oder, falls letzteres nicht der Fall war, durch die beiden 
MeBpunktreihen die gemessene Adsorptionsisotherme und die Blindkurve 
velegt wurden, wobei wegen des systematischen Anstiegs in einer Mefserie 
(vgl. die durch die Klammer gekennzeichneten Mebpunkte der Fig. 1) 
nach Moéglichkeit entsprechenden Mefipunkte miteinander verbunden wurden 


1) F. Durau, Ann. d. Phys. 87, 307, 1928. 
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und die gemessene Adsorptionsisotherme durch die Blindkurve korrigiert 
wurde. Noch schwieriger ist die gleiche Versuchsfiihrung beim Blind- und 
Adsorptionsversuch einzuhalten, wenn das Adsorptionsgefif auf einer 
tieferen Temperatur als die MeBvorrichtung sich befindet. 

Da beim N, die Abweichung vom idealen Gasgesetz kleiner als die 
Versuchsfehler ist und die Adsorption an den Glaswanden und die Léslich- 
keit im Fett keine merkliche Rolle spielen, lassen sich mit diesem Gase 
die Volumina eines leeren AdsorptionsgefaBes mit Hilfe ees Blindversuchs 
bestimmen, wobei beim Fehlen einer Kompression des AdsorptionsgefaBbes 
die Mefipunkte willkiirlich um die Abszissenachse schwanken. Im anderen 
Falle zeigen die Mebpunkte einen unterhalb der Abszissenachse liegenden 
Gang (Fig. 5). Die Kurve ist so zu legen, dafi sie die Druckachse bei einem 
Druck von 760 mm Hg sehneidet, falls die Gasmengen auf einen Druck 
von 760 mm Hg reduziert worden sind. Als Versuchstemperatur ist die zu 
wihlen, bei der die MeBvorrichtung mit Quecksilber ausgewogen worden 
ist. Wir konnen derartige Blindversuche verwenden, um eine Kompression 
des Adsorptionsgefibes zu bestimmen, weiter lassen sie Schliisse zu, in 
welchem Mahe eine Adsorption durch die Glaswinde, eine Léslichkeit 
im Fett und eine Abweichung vom idealen Gasgesetz bestehen kann. 

Beschreibung der Methode, bei der von der Verwendung wrgendeines 
Gasgesetzes abgesehen wird. Es mag vorweggenommen werden, daB die 
folgenden Ausfiihrungen ebenso wie die im vorigen Abschnitt auf die Ad- 
sorptionsmessungen bei geringen Drucken tibertragen werden kénnen und 
sich deshalb einfach gestalten, da eine Abweichung vom idealen Gasgesetz 
selbst bei einem organischen Dampf, wie Aceton, nicht feststellbar war. 
Weiter haben Blindversuche mit den organischen Dampfen CgH,, C,H), 
und CH,COCHg, bei Drucken von etwa 1 mm Hg gezeigt, daf die Meb- 
punkte willkiirlich um die Druckachse schwankten, so daf{ neben der Ab- 
weichung von dem idealen Gasgesetz auch die Adsorption an den Winden 
der Versuchsapparatur und Volumeninderungen der Apparatur kleiner 
als die Versuchsfehler waren. 

Eine Reihe von Griinden lief es als wiinschenswert erscheinen, die 
im vorigen Abschnitt beschriebene Methode umzugestalten, die im folgenden 
noch einmul kurz zusammengefabt werden sollen. In mebtechnischer 
Hinsicht ist es sechwierig, beim Blindversuch eine durch den Adsorptions- 
versuch festgelegte Gasmenge in die Mefvorrichtung einzuleiten, da die 
absorbierte Gasmenge beriicksichtigt werden mul, die sich jedoch nur roh 
abschitzen laBt. Weiter ist es wegen der stattfindenden Adsorption beim 


Adsorptionsversuch nicht mdéglich, die Versuchsfiihrung beim Blind- und 
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Adsorptionsversuch gleichzugestalten. Ein weiterer Nachteil besteht darin, 
daB die Mebfehler sowohl beim Blind- wie Adsorptionsversuch sich in dem- 
selben Sinne duBern, sich somit verdoppeln kénnen. Mit der Ausfiihrung 
der Blindversuche ist ein Zeitve~lust in Kauf zu nehmen. Schheblich labt 
sich das auf $8.48 erwihnte Verfahren, die Mefigenauigkeit dadurch zu 
steigern, dai ein und dieselbe in die Mebvorrichtung eingeleitete Gasmenge 
bei verschieden groBen Drucken bestimmt und daraus der Mittelwert ge- 
zogen wird, bei den hochsiedenden Gasen, wie C,H, und CH,Cl, wegen der 
Abweichung vom idealen Gasgesetz nicht exakt durchfiihren. Das Bestreben, 
den Einflub des zuletzt genannten Faktors zu beheben, fiihrte zu einer 
Vervollkommnung der volumenometrischen Adsorptionsmethode. Wahrend 
bei der vorhin beschriebenen Methode den Berechnungen das ideale Gas- 
gesetz zwar zugrunde gelegt und erst infolge der angewandten Differenz- 
methode, bei der die gemessene Adsorptionsisotherme durch einen Blind- 
versuch korrigiert wird, durch doppelte Anwendung im entgegengesetzten 
Sinne sich heraushebt, wird bei dem im folgenden beschriebenen Ausbau 
der Methode sowohl von der Verwendung des Boyleschen wie des Gay- 
Lussacschen Gesetzes Abstand genommen. 

Um diesen Ausbau der volumenometrischen Adsorptionsmethode 
durchfiihren zu kénnen, sind die in den Fig. 2 und 3 gezeichneten Appara- 
turen so konstruiert worden, dafi das Volumen der Mebvorrichtung durch 
Ausfiillen mit Quecksilber in weiten Grenzen verandert werden kann. Da 
die Adsorption an den Glaswinden gering ist, eine Volumendnderung der 
Adsorptionsapparatur durch Wahl geniigend starker Glaswandungen und 
die Léslichkeit des Adsorptivs im Fett durch Ersatz der gefetteten Glas- 
hahne durch fettlose hochvakuumdichte Metallventile vermieden werden 
kann, ist bei den Adsorptionsmessungen nur die Abweichung von dem 
idealen Gasgesetz zu beriicksichtigen. Eine in die Mefvorrichtung ein- 
geleitete Gas- oder Dampfmenge wird bei méglichst vielen Drucken, die 
durch Ausfiillen der Knollen des Zusatzrohres bzw. des Manometers mit 
Quecksilber eingestellt werden, und bekannten Volumina gemessen und 
das so experimentell festgestellte Produkt p- vin Abhangigkeit von p auf- 
getragen. Die p-v —p-Kurven von N, und H, verlaufen innerhalb der 
MeBfehler parallel zur Druckachse, wihrend sie eigentlich beim Wasserstoff, 
da die Versuchstemperatur oberhalb des Boyleschen Punktes liegt, steigen, 
beim N, fallen mii&ten. Beriicksichtigt man jedoch beim Ng, daB die 
Versuchstemperatur von 20° nur wenig unterhalb des Boyleschen Punktes 
(50°) liegt und die eingeleiteten N,-Mengen mit der zur Verfiigung stehenden 
Apparatur bei einem gréBeren Druck als 760 mm Hg nicht gemessen werden 
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kénnen, so ist es verstaéndlich, dal bei einer Apparatur, die fir Adsorptions- 
messungen konstruiert ist, diese geringe Abweichung vom idealen Gas- 
gesetz nicht festzustellen ist. Von den hoher siedenden Gasen ist der Verlauf 
der p:v — p-lkurven mit mehreren gefetteten und fettlosen Adsorptions- 
apparaturen untersucht worden. Innerhalb der Mebgenauigkeit legen die 
Mebpunkte auf Geraden, die mit steigendem Druck sich zur Druckachse 
neigen. In Fig. 6 ist z. B. nach Messungen, die gemeinsam mit Tschoepe, 


Miller, Krachter und Koopmann ausgefiihrt sind, die Neigung der 
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p:v —p-Kurven von CgHg, gemessen als Anderung der p- v-Werte bei 
einem Druckunterschied von 1mm Hg, in Abhiangigkeit von den p- v- 
Werten — als Druck wurde der Wert 380 mm Hg gewahlt — aufgetragen, 
wobei die mit gefetteten Apparaturen aufgenommenen Mefhpunkte als 
Punkte, die mit ungefetteten Apparaturen aufgenommenen als Kreuze ein- 
getragen sind. Durch die Mebpunkte, deren Streuung ein Mab fiir die Ge- 
nauigkeit ist, mit der sich die p- v — p-Kurven zeichnen lassen, laBbt sich eine 
Gerade legen; sie ist der selbstverstindliche Ausdruck dafiir, dab bei dem- 
selben Druck eine doppelt so grobe Gasmenge eine doppelt so grobe Neigung 
wie die einfache besitzt. Aus der Lage der beiden Sorten der MeBbpunkte 
kénnen wir vorliufig schlieben, dab der EinfluB des Fettes auf die Neigung 
der p-v — p-Kurven zu vernachlassigen ist. Dies kommt dadurch zustande, 
dab das Fett in der Zeit zwischen dem Einleiten und Messen der Gasmenge 
sich grobtenteils sittigt, so daf anschlieBbend nur wenig Gas aufgenommen 
wird. Dab das Fett C,Hg in solehen Mengen aufnimmt, da Adsorptions- 
messungen in gefetteten Apparaturen nicht aufgenommen werden kénnen, 
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wird an anderer Stelle dargelegt werden. Bemerkt soll noch werden, dab 
die p+ v-Werte einer mit einem Me Leod bestimmten Gasmenge bei Ver- 
wendung einer fettfreien Adsorptionsapparatur innerhalb der Mebfehler 
auf einer Parallelen zur Druckachse lagen, wihrend bei einer gefetteten 
Apparatur ein systematischer Gang vorhanden war. 

Bei organischen Dampfen wie CgH, nahm die Kritmmung der p+ v — p- 
Kurven mit der Anniaiherung an den Sattigungsdruck immer mehr zu. 
Wurden die Druckmessungen, gentigend kleine Drucke vorausgesetzt, 
jedoch mit einem Me Leod ausgefiihrt, so wurden fiir eine Gasmenge, 
die verschieden grobe Volumina einnahm, innerhalb der Versuchsfehler 
konstante Werte erhalten. 

Um die adsorbierten Gasmengen in em? anzugeben, werden sie unter 
Benutzung der p:v — p-Kurven auf einen bestimmten Druck bezogen. 
Zweckmibig wird dieser so gewahlt, dab von Extrapolationen der p+ v — p- 
Kurven abgesehen werden kann und die Gasdichte zur Angabe der ad- 
sorbierten Gasmengen in g oder Mol so bestimmt wird, da sie, falls sie nicht 
beim Bezugsdruck selbst gemessen wird, mit Hilfe einer p-v — p-Kurve 
auf ihn umgerechnet werden kann. Aus der p- v — p-Kurve irgendeiner Gas- 
menge labt sich das Volumen berechnen, das diese Gasmenge bei einem 
Druck p, besitzt, indem man aus der Kurve den Wert p- v bei dem Druck p, 
entnimmt und ihn durch p, dividiert. Umgekehrt laft sich das Volumen 
einer Gasmenge bei einem Bezugsdruck bestimmen, wenn diese Gasmenge 
bei dem Druck p, das Volumen v, einnimmt und die p- v — p-Kurve irgend- 
einer Menge dieses Gases bekannt ist. Es kénnen hier verschiedene Verfahren 
eingeschlagen werden, die alle auf der selbstverstandlichen Tatsache beruhen, 
daB bei demselben Druck eine doppelt so grobe Gasmenge auch ein doppelt 
so grobes Volumen wie die einfache Gasmenge einnimmt. 

Wie man aus einer gegebenen p- v-Kurve einer Gasmenge die p+ v — p- 
Kurven fiir die doppelte, dreifache, halbe usw. Gasmenge zeichnen kann, 
ist ohne weiteres verstiindlich. Statt graphisch lassen sich weitere p- v — p- 
Kurven aus einer oder einer Anzahl experimentell aufgenommener p- v — p- 
Kurven durch Rechnung ermitteln. Das Verfahren beruht auf der selbst- 
verstindlichen Tatsache, dai durch zwei p+ v — p-Kurven auf zwei in den 
Abszissenwerten p, und py, errechneten Senkrechten Strecken abgeschnitten 
werden, deren Verhiltnis konstant ist. Ist also eine p+v — p-Kurve und 
ell p, v,-Wert einer weiteren Gasmenge gegeben, so lassen sich weitere 
p:v-Werte der letzten Gasmenge berechnen. Um die Mebgenauigkeit zu 
steigern, wird man die Bezugs-p + v — p-Kurve, die man bei der Auswertung 


der Adsorptionsmessungen zugrunde legt, aus méglichst vielen gemessenen 
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p:v —p-Kurven nach diesem Verfahren bestimmen. Bei Kenntnis der 
Gasdichte bei der Versuchstemperatur und einem geeigneten Druck Jabt 
sich der Bezugs-p- v — p-Kurve die ihr zugehérende Gasmenge, gemessen 
in g oder Mol, zuordnen und nach dem eben beschriebenen Verfahren der 
Berechnung weiterer p- v — p-Kurven fiir jede andere p- v — p-Kurve und 
damit auch fiir jeden p-v-Wert die ihr bzw. ihm entsprechende Gas- 
menge in g oder Mol berechnen, so dafi die adsorbierten Gasmengen sofort 
in g oder Mol gefunden werden. Bei Adsorptiven wie CgH,, C,H,, usw. libt 
sich nach Aufnahme einer p- v — p-Kurve die dieser Kurve zugehérende 
Adsorptivmenge nach einem Verfahren, tiber das ich gemeinsam mit 
Tschoepe und Krichter berichten werde, direkt bestimmen. Wiahrend 
die bisher genannten Methoden auch fiir gekriimmte p - v — p-Kurven gelten, 
ist ein weiteres Verfahren nur bei geradlinig verlaufenden p- v — p-Kurven 
anzuwenden. Um die zu dem (p- v),-Wert fiir den Druck p, gehérende 
p:v—p-Kurve zu zeichnen, eliminieren wir tga aus den Gleichungen 


(0: P)a — (Y- P) 320 





toa ms 
. 380 — p 
— a ist der Neigungswinkel der gesuchten p-v — p-Kurve und 
tga 
tg p = - ied 
(+ P)ss0 


— letztere Gleichung folgt aus Fig.6 —, berechnen den Wert (v- p)ggo 
und ziehen durch die Punkte (p-v), und (p-v)gg9 die Gerade, die die ge- 
suchte p-v — p-Kurve darstellt und mit der direkt gemessenen p+ v — p- 
Kurve zusammentiel. Dadurch, daf die Kurve der Fig. 6 durch eine grobe 
Anzahl von p+ v — p-Kurven festgelegt worden ist, wird die Mebgenauigkeit 
gesteigert, indem die zu konstruierenden p - v — p-Kurven exakter berechnet 
werden. Auf diese Weise lassen sich auch experimentell gemessene Kurven 


nachpriifen. 


Versuchsfiihrung, falls Mepvorrichtung und Adsorptionsgefif sich auf 
derselben Temperatur befinden. Befinden sich MeBvorrichtung und Adsorp- 
tionsgefiB auf derselben Temperatur, so ist die Ausfithrung von Blind- 
versuchen an sich nicht erforderlich, trotzdem man auf sie nicht verzichten 
wird, da aus ihnen die Mebgenauigkeit zu ersehen ist und die erzielten 
Ergebnisse an Uberzeugungskraft gewinnen. Wie in dem niichsten Ab- 
schnitt auseinandergesetzt wird, sind derartige Blindversuche notwendig, 
falls sich Mefbvorrichtung und AdsorptionsgefafB auf verschiedenen Tem- 


peraturen betinden, um sich von der Kenntnis der Ausdehnungskoeffizienten 
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des Glases des AdsorptionsgefaiBes und des Adsorbens frei zu machen. Zu 
diesem Zwecke ist ein zweites Adsorptionsgefaf fiir die Blindversuche er- 
forderlich, das in GréBe, Form, Glasart und Starke der Glaswandungen 
dem fiir die Adsorptionsmessungen bestimmten gleicht und des*en Adsorbens- 
menge von kompakter Form und méglichst kleiner Oberflache gleich der 
bei den Adsorptionsmessungen verwandten ist. Unter der Annahme, dab 
das kompakte Adsorbens nicht adsorbiert, laBt sich das spezifische Gewicht 
des Adsorbens berechnen und mit dem mit einem Pyknometer bestimmten 
vergleichen, da die Adsorption an den Glaswinden bei Zimmertemperatur 
nicht in Betracht zu ziehen ist, eine Volumenkontraktion bei der Bestimmung 
des Volumens des leeren AdsorptionsgefaBes nachgewiesen werden kann 
und bei einer Léslichkeit des Adsorptivs im Fett eine fettlose Apparatur 
zu verwenden ist. Das nur bei geniigend tief schmelzenden Adsorbentien 
brauchbare Verfahren, das Adsorbens nach Aufnahme der Adsorptions- 
messungen zu schmelzen und anschliebend die Blindversuche an diesem 
kompakten Material anzustellen, ist nur bei Giltigkeit der Annahme an- 
wendbar, dafi das Vulumen des AdsorptionsgefaiBes sich beim Erhitzen 
nicht andert und beim Schmelzen infolge Sublimation des Salzes keine 
eine meBbare Adsorption verursachende Oberflache sich ausbildet. Uber 
das Einfiillen des Adsorbens und die Bestimmung des toten Raumes im 
AdsorptionsgefaB ist auf $8.36 berichtet worden. 

Die Adsorptionsmessungen werden so vorgenommen, daf die in die 
MeBvorrichtung eingeleitete Gasmenge bei verschieden groBen Volumina 
und Drucken bestimmt und die p-v — p-Kurve gezeichnet oder nach den 
obigen Ausfiihrungen konstruiert wird. Nach Offnen des Ventils M bzw. 
des Hahnes M der Fig.2 und 8 und Einstellen des Quecksilbermeniskus 
auf die unterste Marke des Knollenrohres wird der Gleichgewichtsdruck p, 
gemessen, nach dem eben beschriebenen Verfahren das Volumen v, der 
in der Adsorptionsapparatur befindlichen Gasmenge bei dem Gleichgewichts- 
druck p, bestimmt und davon das vom Quecksilber freie Volumen v,, der 
MeBvorrichtung abgezogen. Vermindert man diesen Wert vt) = v, —ty 
um das tote Volumen des Adsorptionsgefibes vs» das aus dem Volumen 
des leeren AdsorptionsgefiBes und dem Volumen des Adsorbens erhalten 
wird, so gibt v, = v, —v} die adsorbierte Gasmenge an, gemessen bei dem 
Druck p, und der Versuchstemperatur von 20°. Die adsorbierte Gasmenge 
ist auf den Bezugsdruck zu reduzieren. Statt 0° wurde als Bezugstemperatur 
die Versuchstemperatur von 20° gewihlt, da bei dieser Temperatur die Meb- 
vorrichtung auskalibriert worden ist, die Gasaichtebestimmungen bequem 
auszufiihren sind, somit die adsorbierten Mengen in Mol bzw. als Anzahl 
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der adsorbierten Molekiile angegeben werden kénnen und eine Anwendung 
des Gay-Lussacschen Gesetzes vermieden wird. Wie die Verwendung 
des Gay-Lussacschen Gesetzes in dem Temperaturbereich von 5 bis 35° 
zu vermeiden ist, wird weiter unten gezeigt werden. 

Um die adsorbierte Gasmenge v, ,, gemessen bei dem Druck p, und der 
Versuchstemperatur von 20° bei derselben Temperatur und dem gewahlten 
Bezugsdruck, etwa 880 mm Hg, auszudriicken, wird nach dem auf $8. 57—58 
beschriebenen Verfahren zu dem Wert v, ,° py; der p+ v-Wert bei dem Druck 
380 mm He bestimmt, dureh Division durch 380 das Volumen berechnet 
und bei Kenntnis der Dampfdichte, die mit Hilfe des p+ v — p-Diagramms 
auf jeden beliebigen Druck umgerechnet werden kann, die adsorbierte 
Menge in Mol ausgedriickt. Bei geniigend kleinen adsorbierten Gasmengen 
kann die Umrechnung mit dem idealen Gasgesetz vorgenommen werden, 
da dann die p+v — p-Kurven praktisch parallel zur Druckachse verlaufen. 

Um die Adsorption bei den héheren Gleichgewichtsdrucken p, — p,, 
zu messen, werden die Knollen des Zusatzrohres U in den Fig. 2 und 3 nach 
und nach mit Quecksilber gefiillt und die adsorbierten Gasmengen nach 
dem eben beschriebenen Verfahren berechnet. Um die Adsorption bei noch 
groéBeren Drucken als p, — der Quecksilbermeniskus steht auf der obersten 
Marke des Knollenrohres — zu untersuchen, wurde nach Schhefen des 
Ventils /, bzw. des Hahnes WV der Fig. 2 und 8 von der in der Mefvorrichtung 


zuriickgebliebenen Gasmenge eine p-v — p-Kurve gemessen oder nach 





dem auf S..57—58 angegebenen Verfahren berechnet — da das Volumen der 
Mebvorrichtung iiber den obersten Marken des Knollenrohres und des 
Manometers als méglichst klein gewihlt wurde, ist die Neigung der p- v —p- 
Kurve der in der Mebvorrichtung zuriickgebliebenen Gasmenge praktisch 

0 —, durch Substraktion dieser p- v — p-Kurve von der p- v — p-Kurve, 
die mit der zuerst in die MeBvorrichtung eingeleiteten Gasmenge aufge- 
nommen wurde, die p:v — p-Kurve gewonnen, die dem im Adsorptions- 
vefib vorhandenen freien und adsorbierten Gase zukommt, eine neue 
Gasmenge in die MeBvorrichtung eingeleitet, die zu ihr gehdrende p- vt — p- 
Kurve bestimmt und durch Addition dieser p - v — p-Kurve und der p + ¢ — p- 
Kurve, die dem im Adsorptionsgefif befindlichen Gase zukommt, die 
p-v —p-lkkurve gewonnen, die der gesamten in der Versuchsapparatur 
vorhandenen Gasmenge entspricht. Bei der zweiten Einleitung wurde die 
Gasmenge so gewihlt, daB der letzte Gleichgewichtsdruck der ersten Meb- 
serie gleich oder sogar etwas kleiner als der der zweiten Mebserie war. so 
dai eine kontinuierliche Folge von MeSpunkten erhalten wurde. Yon 
dieser Art der Versuchsfiihrung ist natiirlich das Verfahren der Berechnung 
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der Adsorptionsisothermen unabhiangig. Mit Hilfe der durch Addition 
vewonnenen p:v —p-Kurve werden nach Offnen des Ventils 1/ bzw. 
Hahnes ./ der Fig.2 und 3 und Ausbilden des Adsorptionsgleichgewichts 
die bei den Drucken pn+1 usw. adsorbierten Gasmengen nach dem eben 
beschriebenen Verfahren berechnet. Auf Grund dieser Ausfiihrungen ist es 
verstindlich, wie diese Methode zur Aufnahme eines Riickversuchs, der 
im AnschluB an einen Hinversuch die Adsorption bei fallendem Druck fest- 
stellt, um die Frage der Reversibilitaét zu untersuchen, angewandt werden 
kann. 

Bindet das Adsorbens kein Gas und wird weiter festgestellt, dab die 
Adsorption an den Glaswanden, die Fettléshchkeit und Volumeninderungen 
der Adsorptionsapparatur keine Rolle spielen, so miissen die Differenzen 
zwischen den nach dem obigen Verfahren berechneten Gasvolumina und 
dem toten Raum des Adsorptiousgefaifbes = 0 sein, so dai die Mefpunkte 
um die Druckachse streuen. Das Mittel aus den Zahlenwerten fiir die im 
AdsorptionsgefaB befindlichen Gasvolumina, die bei den entsprechenden 
Gleichgewichtsdrucken und der Versuchstemperatur angegeben werden, 
gibt den toten Raum im AdsorptionsgefaB und, falls kem Adsorbens vor- 


handen ist, das Volumen des leeren Adsorptionsgefifes an. 


Mit der in Fig.2 gezeichneten Mebvorrichtung lassen sich bequem 
Adsorptionsmessungen in dem Temperaturbereich von 5 bis 35° unter 
Jeriicksichtigung der Volumeninderungen infolge der Ausdehnung der 
Glasteile durch die Temperaturinderung nach dem soeben beschnebenen 
Verfahren ausfiihren. Um die adsorbierten Mengen bei Dampfen wie C,H, 
C.H,, usw. in Mol auszudriicken, wurden fiir ein und dieselbe Gasmenge 
p-v —p-Kurven fiir die Versuechstemperaturen des Bereichs 5 bis 35° 
aufgenommen und ihnen anschliebend auf experimentellem Wege (vgl. 


S. 57 





58), die Gasmenge, gemessen in Mol, zugeordnet, so dab die adsor- 


bierten Gasmengen sofort in Mol bestimmt werden. 


Versuchsfiihrung, falls Mefvorrichtung und Adsorptionsgefap sich auf 
verschiedener Temperatur befinden. lm vorigen [apitel ist schon darauf 
hingewiesen worden, dafi bei Adsorptionsversuchen, bei denen Mebvorrich- 
tung und AdsorptionsgefiB auf verschiedener Temperatur sich befinden, 
die Kenntnis der Ausdehnungskoeffizienten von Adsorbens und Glas nicht 
notwendig ist, wenn Adsorptions- und Blindgefi in Grobe, Form, Glasart 
und Wandstirke einander gleichen und in dem Blindgefailb kompaktes 
Adsorbens mit méglichst kleiner Oberfliche in derselben Menge wie beim 


Adsorptionsversuch sich befindet. Sind einige der eben aufgeziihlten Fak- 
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toren bei den beiden GefaéBen nicht einander gleich, so kénnen sie, wie weiter 
unten gezeigt wird, bei der Auswertung der Messungen in Rechnung gesetzt 
werden. 

Ebenso wie bei der im vorigen Kapitel angegebenen Versuchsfihrung 
wird von der in die MeSvorrichtung eingeleiteten Gasmenge eine p- v — p- 
Kurve aufgenommen, nach Offnen des Ventils M bzw. Hahnes M der in 
den Fig.2 und 8 bezeichneten Apparaturen der Gleichgewichtsdruck p, 
gemessen und aus dem aus der p-v — p-Kurve entnommenen zu dem 
Drucke p, gehdrenden p, vy-Wert das Volumen v, berechnet. Vermindert 
man dieses Volumen v,; um das vom Quecksilber freie Volumen der Mef- 
vorrichtung und das Volumen des auf 20° befindlichen Verbindungsrohres 
zum Adsorptionsgefab, so erhalt man das Volumen v, , des im Adsorptions- 
gefaifs auf der tiefen Versuchstemperatur befindlichen Gases, das teils frei, 
teils adsorbiert ist, gemessen bei der im Thermostaten eingestellten Tem- 
peratur von 20° und dem Druck p,. Indem man die unterste Knolle des 
Zusatzrohres mit Quecksilber fillt, wird weiteres Adsorptiv in das Ad- 
sorptionsgefaif gedriickt, wobei die im Adsorptionsgefaf} befindliche Gas- 
menge, die teils adsorbiert, teils frei ist, bei dem Druck p, und der Tem- 
peratur von 20° gemessen wird. Dieses Verfahren kann, nétigenfalls unter 
weiterem Einleiten von Adsorptiv, bis zu beliebig hohen Gleichgewichts- 
drucken fortgesetzt werden. Fiihrt man derartige Messungen sowohl am 
pulverformigen wie am kompakten Adsorbens aus, wobei die Adsorptions- 
eefiBe in Grobe, Form und Wandstirke vollstindig einander gleich sind 
und genau dieselbe Adsorbensmenge in beide Gefibe eingefiillt ist, und 
stellt man die im Adsorptionsgefaif auf tiefer Temperatur befindlichen 
Gasmengen v, in Abhaingigkeit vom Druck auf, so stellen die Ordinaten- 
werte zwischen den beiden Kurven die adsorbierten Mengen, gemessen bei 
dem dazu gehérenden Druck und 20° dar. Sie sind nach dem im letzten 
Kapitel angegebenen Verfahren auf einen Bezugsdruck umzurechnen und 
, unter Zuhilfenahme der Dichte in Mol anzugeben. 

Nun ist es praktisch unmdglich, zwei Adsorptionsgefaifie zu kon- 

struieren, die in Gestalt und Volumen einander gleich sind, wiaihrend das 

Kinfiillen derselben Adsorbensmenge leichter zu bewerkstelligen ist. Es 

wird sich deshalb mehr oder weniger das Volumen des mit dem pulver- 
formigen Adsorbens gefillten AdsorptionsgefiBes sich von dem mit kom- 

pakten Adsorbens gefillten unterscheiden. Sind die Ausdehnungskoeffi- 

zienten des Glases des AdsorptionsgefiiBes und des Adsorbens wenn auch 

nur in Anniherung bekannt, so liBt sich fiir die Differenz der Volumina 


der Adsorptionsgefiibe bzw. fiir den Volumenuntersehied der Adsorbens- 
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uengen unter Bericksichtigung der Versuchstemperatur die Volumen- 
inderung berechnen und feststellen, ob sie die Mebfehler itiberschreitet, 
vas selbst bei grofien Differenzen zwischen Versuchstemperatur und 20° 
ei sorgfaltiger Konstruktion der Adsorptionsgefife und genauem Ein- 
wagen des Adsorbens nicht der Fall sein wird. Mit Hilfe der weiter unten 
stehenden Formel kann der Einflub dieser durch Ausdehnung verursachten 
Volumenainderungen noch geringer gemacht werden, selbst wenn auch nur 
ingenihert richtige Ausdehnungskoeffizienten in Rechnung gesetzt werden. 


Da die toten Volumina im Blind- und Adsorptionsgefaf meistens um 
einen Betrag, der nach Méghchkeit klein zu machen ist, sich voneinander 
unterscheiden werden, so mufi die durch den Blindversuch erhaltene 
 , — p-Kurve der Versuchstemperatur auf das tote Volumen im Adsorptions- 
vefiB umgerechnet werden, wobei gleichzeitig die verschiedene Grobe der 
\dsorptionsgefife und eine verschiedene Adsorbensmenge beim Blind- 
und Adsorptionsversuch in Rechnung gesetzt wird. Sind v,,¢),. 4 UNA UV rqias 4 
die Volumina des Adsorptionsgefaifes bei den Temperaturen 26° und 7°, 
Coo giag BUNA Urgiag p die des BlindgefaiBes bei20°und T°, r,, 44. 4umd Up aq. 4 
die Volumina des pulverférmigen Adsorbens bei 20° und 7°, v,, 3. , und 
Vraas.p die des kompakten Adsorbens bei 20° und T°, v,. 5 = Voogias 4 — 
"oy Ags. 4 @as tote Volumen im Adsorptionsgefili bei der Temperatur 20°, 
Coy pe Up 4g Und vy, die entsprechend berechneten toten Volumina des Ad- 
sorptions- baw. Blindgefibes bei 20° bzw. T°, x,,,, der Ausdehnungskoeffizient 
des Glases, x44, der des Adsorbens und At = 20° — T, so gilt die einfach 


abzuleitende Beziehung: 


UTA __ Ya0A (1 + ("20 Ads. A * Ads. — Y20Glas A * %Gias 
TB V20 B V0 A 
V20 Ads. B* Ads. — 20 Glas B* “Glas 
sn ee )At). 
Y20 B 

Statt die Umrechnung mit dem Faktor v, 4/07, vorzunehmen, kann er 
durch die rechte Seite der Gleichung ersetzt werden, wobei der Klammer- 
ausdruck nur wenig von 1 verschieden sein wird, wenn die Volumina der 
AdsorptionsgefaiBe sich wenig unterscheiden und die Differenz der Ad- 
sorbensmengen klein ist. Sind diese Differenzen = 0, so wird der Klammer- 
ausdruck =1. Fir einen wirklichen Fall, bei dem die Adsorbensmengen ein- 
ander gleich waren und die Adsorptionsgefife sich um 7,04 em? beim Ad- 


sorptions- und Blindversuch voneinander unterschieden, besa der Klammer- 
ausdruek bei At = 50 den Wert 1.00028. Mit Hilfe dieser Formel labt 
sich berechnen, in welehem Mabe Volumenunterschiede in den Adsorptions- 
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vefiBen und in den Adsorbensmengen sich geltend machen und um welche: 


Wert der Klammerausdruck sich andert, wenn einer der Ausdehnungs. 
koeffizienten um einen Betrag, um den er unsicher ist, geandert wird. D. 
die Ausdehnung des AdsorptionsgefaBes und des Adsorbens in entgegen 
gesetzter Richtung wirken, kOnnen sie sich unter Umstanden bei ein 
bestimmten Temperatur aufheben. Diese Volumenanderungen sind b: 
der Auswertung der Adsorptionsmessungen zu bericksichtigen, wenn in 
Blindgefab kein Adsorbens vorhanden ist und das Volumen des leere: 
BlindgefaBes gleich dem toten Volumen des Adsorptionsgefabes ist. Di. 
an sich selbstverstandliche Méglichkeit, Blindkurven von einem Volume 
auf ein anderes umzurechnen, wurde in gemeinsam mit Koopmann an- 
gestellten Versuchen nachgeprift, indem Blindkurven mit zwei verschieden 
groben AdsorptionsgefaBen aufgenommen wurden. Wurde nun eine diese! 
beiden Blindkurven auf das Volumen des zweiten AdsorptionsgefaBes um- 
gerechnet, so ergaben die direkt gemessene und die berechnete Blindkurve 
denselben Verlauf. Das Verfahren zur Bestimmung der adsorbierten Gas- 
mengen bleibt dasselbe, wie es oben geschildert worden ist. 

Steht eie Reihe von Blindkurven, die bei verschiedenen Versuchs- 
temperaturen bestimmt worden sind, zur Verfiigung, so k6nnen Blindkurven 
bei jeder gewiinschten Temperatur gefunden werden. Zu diesem Zweck: 
rechnen wir das System von Kurven, die mit dem mit kompaktem Adsorbens 
gefiillten AdsorptionsgefaB bei bestimmten Temperaturen gewonnen sind 
und die die im AdsorptionsgefaS auf tiefer Temperatur befindlichen Gas- 
mengen, gemessen bei den Gleichgewichtsdrucken und 20°, in Abhangigkeit 
von den Gleichgewichtsdrucken darstellen, nach dem im letzten Kapitel 
beschriebenen Verfahren (unter Zuhilfenahme der p-c — p-Kurven) aut 
einen bestimmten Bezugsdruck um. Dureh die so gewonnene Kurvenscha1 
legen wir eine geniigende Anzahl von Parallelen zur Druckachse und zeichnen 
die Kurven gleicher im Adsorptionsgefib auf der Versuchstemperatur 
befindlicher Gasmengen, indem wir aus ihr die eimander entsprechenden 
Temperaturen und Drucke entnehmen. Aus diesem J — p-Diagramm 
gewinnen wir die Blindkurve bei der gewiinschten Versuchstemperatur. 
indem wir durch den Ordinatenwert, der diese Temperatur charakterisiert. 
die Parallele zur Druckachse ziehen und das eben geschilderte Verfahren 
in umgekehrter Richtung anwenden. Das Verfahren besteht somit darin. 
dal} aus einer dureh n empirisch gefundene Kurven bestimmten eimpare- 
metrigen Kurvenschar durch Interpolation die zu einem beliebigen Para- 
meter gehdrende Kurve gewonnen wird. Die nach dieser Methode berech- 


neten Blindkurven stimmten innerhalb der Versuchsfehler mit den direkt 
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hes semessenen tiberein. Die gemessenen Blindkurven miissen auf der 
IBS: Ordinatenachse Strecken abschneiden, die sich wie die Temperaturen 
D verhalten. 
en Um die Adsorp*ionsmessungen innerhalb einer moglichst kurzen Zeit 
™ auszufiihren, ist das in der Literatur schon wiederholt angegebene Ver- 
be fahren praktisch, nach Messung der Adsorption bei der Temperatur, di 
11 in dem die MeBvorrichtung enthaltenden Thermostaten. in dem untersuchten 
a Falle bei 26°, herrscht, das Adsorptionsgefaf nach und nach auf die zu 
Ji untersuchenden Temperaturen zu bringen, wobei die Adsorption bei ver- 
le! schiedenen Gleichgewichtsdiucken gemessen wird, indem die Knollen des 
=- Zusatzrohres U bei jeder Versuchstemperatur nach und nach mit Queck- 
len silber ausgeftillt werden. Nach Bestimmung der Adsorption bei der tiefsten 
” Temperatur ist es zweckmabig, die Adsorptionsmessungen bei 20° zu wieder- 
- holen, um nachzupriifen, ob dieselben Versuchsverhaltnisse und eine re- 
in versible Adsorption vorhanden sind. Man kommt bei diesem Verfahret 
- mit einer Gaseinleitung und der Bestimmung einer einzigen p> vt — p-Kurv: 
aus. AnschheBend kann nach Einleiten einer neuen Gasmenge nach dem 
ail schon oben geschriebenen Verfahren die Adsorption bei hoheren Drucken 
on und 20° und anschhefend bei anderen Temperaturen gemessen werden. 
ke Bei der Ausfiihrung der Blind- und Adsorptionsmessungen ist darauf zu 
- achten, dai das Adsorptions- und Blindgefab gleich tief eintauchen. In 
” diesem Falle hebt sich der Einflub der an der Eintauchstelle sich kon- 
- tinuierlich andernden und deshalb nicht defimierten Temperatur heraus. 
it wie eine von Henglein!) angegebene Durehrechnung zeigt. 


Wurde eine Adsorptionsisotherme bei tiefer Temperatur sowehl nach 


a dem auf 8. 52 besehriebenen Verfahren wie auch nach der zuletzt dar- 
i gestellten Methode berechnet, so wurde derselbe Verlautf fiir die Adsorptions- 
; isotherme erhalten. Ob die Anwendung der in dieser Abhandlung be- 
: schriebenen Methode bei Adsorptionsmessungen, bei denen eine gering: 
. Menge Adsorbens grobe Gasmengen bindet und das Adsorptionsgefab 
x ein kleines Volumen besitzen kann, erforderlich ist. ist an Hand der Versuchs- 
fiihrung zu diskutieren. Wenn man aber Adsorptionsmessungen an Ad- 
sorbentien, aus denen man nach den bis heute ausgearbeiteten Methoden 
; zur Herstellung von Adsorbenspulvern mit einwandfreter Oberflachet.- 
beschatfenheit nicht beliebig groBe Obertlichen herstellen kann und deshalb, 
um an geniigend groben Oberflachen die Adsorption zu messen, grobe Ad- 
sorbensmengen mit einem dementsprechend groben toten Raum zwischen 
: 


1) Fr. A. Henglein. ZS. f. phys. Chem. 115, 91, 1925. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 101. 5 
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dem Adsorbenspulver verwenden mul, spielt bei geringen adsorbierten 
Gasmengen die Abweichung vom idealen Gasgesetz neben den Versuchs- 
fehlern eine ins Gewicht fallende Rolle, so daB die in dieser Abhandlung 
beschriebene Methode zu benutzen ist, wie aus einer kirzlich erschienenen 
Notiz'!) und demniichst erscheinenden ausfiihrlichen Arbeiten hervor- 
vehen wird. 


Zusammenfassung. 

1. Es werden zwei Adsorptionsapparaturen beschrieben, von denen 
eine mit fettlosen hochvakuumdichten Metallventilen versehen ist und 
mit denen in einem Zuge Adsorptionsmessungen zuerst mit einem Me Leod 
und anschhefend mit einem Quecksilbermanometer von Drucken von 
10-*mm_ Hg bis zam Atmosphirendruck ausgefiihrt werden kénnen. Die 
MeBvorrichtung ist so konstruiert worden, dab eime Nachpriifung der 
Volumina moéglich ist und das Volumen des leeren Adsorptionsgefibes 
ohne Verwendung des idealen Gasgesetzes bestimmt wird. 


2. Es wird eine Methode angegeben, nach der das Adsorbens in ein- 


wandfreier Weise unter Ng ins AdsorptionsgefaB eingefiillt wird, so dab die 
Oberflachenbeschaffenheit des Adsorptionspulvers durch Einwirkung det 
Atmosphire nicht verindert wird. 

3. Nach Diskussion der fiir die Bestimmung einer in die Mebvorrichtung 
eingeleiteten Gasmenge notwendigen Grdben: Temperatur, Druck und 
Volumen werden der Einflufi der Adsorption des Adsorptivs durch die Glas- 
und Metallwinde, seine Loslichkeit im Fett, Volumenanderungen der 
Versuchsapparatur infolge Kompression durch den Aubendruck und die 
Abweichung vom idealen Gasgesetz besprochen: anschliefend wird eine 
Differenzmethode angegeben, durch die der EinfluB dieser Faktoren eliminiert 
wird. Der Einflub des je nach dem Adsorptiv mehr oder minder giiltigen 
idealen Gasgesetzes, das den Berechnungen der adsorbierten Gasmengen 
zugrunde gelegt wurde, wurde durch doppelte Anwendung im entgegen- 
vesetzten Sinne vermieden. 

t. Es werden p-v — p-Kurven des Adsorptivs mit eimer geeignet 
konstruierten Versuchsapparatur gemessen und unter ihrer Zuhilfenahme 
die volumenometrische Adsorptionsmethode soweit ausgebaut, dab die 
adsorbierten Gasmengen bei jeder Versuchstemperatur ohne Verwendung 
irgendeines Gasgesetzes bestimmt werden kénnen. Wird die Dichte des 


Gases bei irgendeinem Druck und der Temperatur, auf der sich die Meb- 


') F. Durau u. G. Tschoepe, Naturwiss. 24, 156, 1936. 
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vorrichtung befindet, bestimmt, so kann die adsorbierte Gasmenge in Mol 
und bei Annahme der Richtigkeit der Loschmidtschen Zahl — dies ist 
die einzige Voraussetzung der Methode: alle tibrigen Gréfen werden ex- 
pernnentell festgestellt ne als Zahl der adsorbierten Molekiile angegeben 


werden. 


Die Versuche wurden mit von der Helmholtz-Gesellschaft zur Ver- 
figung gestellten Mitteln ausgefithrt. wahrend die Deutsche Forschungs- 
cemeinschaft das erforderliche Quecksilber geliehen hat. woftr ich beiden 
Gesellschaften bestens danken mochte. Ferner binich der Apparate-Austausch- 
stelle, Berlin, fiir die Beschaffung einer Vorvakuumpumpe, der Jagor- 
Stiftung fir Weinholdsche Gefabe und em Transportgefal fiir fliissige 
Luft, der Provinzialstiftung von Westfalen tir ein weiteres Transportgefab 
und der Bergwerks-Gesellschaft Hibernia. Wanne-Eickel fiir die kostenlose 
Uberlassung der fiir die Versuche erforderlichen fliissigen Luft zu grobem 
Dank verpflichtet. Weiter moéchte ich den in der Eimleitung genannten 


Herren. besonders Herrn Dr. Tschoepe, far ihre Mitarbeit danken. 


Miinster, Physikalisches Institut der Universitit. 
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Ein Proportionalverstarker 
nach dem Spannungsteilerprinzip. 


Von J.C. Madsen in Aarhus. 


) 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 3. April 1930. 


Es wird eine Methode zur Proportionalitatsverstarkung beschrieben. bei der nu: 

rein Ohmsche Widerstande als Koppelungselemente und eine gemeinsame 

Spannungsquelle Lenutzt werden. Das spezielle Spannungsteilerdiagramm erlaubt 
die Anwendung einer Riickkoppelung. 


Die gewohnliche Kapazitats-Widerstandskoppelung kann bei passende1 
Wahl von Kondensatoren und Widerstanden ziemlich weit in Richtung eine: 
angenaherten Proportionalitatsverstarkung getrieben werden, oder mit 
anderen Worten, kann dazu gebracht werden. ein weites Frequenzgebiet 
einigermaben gleichmabig zu verstarken, hinsichtlich sowohl der Amplitude. 
als auch der Phasenverschiebung (eine Forderung, die tiber die Forderungen 
hinausgeht. die man in der Akustik an emen Verstarker stellt. wo man nur 
Ampltudenproportionalitat fordert). Stellt man aber an die genaue Wieder- 
gabe sehr weitgehende Forderungen, so mub man eine Koppelung benutzen, 
in welcher nur rein Ohmsche Widerstaénde und konstante Spannungs- 
differenzen als Koppelungselemente Platz finden dirfen. 

Es sind im Laufe der Zeit verschiedene Koppelungsmethoden angegebe 
worden, die die gestellten Forderungen einigermafen erfillen. Die be- 
kannteste ist die Batteriekoppelung, wo der Spannungsunterschied zwischen 
der Anode der vorhergehenden Réhre und dem Gitter der folgenden mut 
Hilfe einer Batterie mit Schwebepotential aufgehoben wird, oder dadurch. 
daB man die Kathoden an verschiedene Punkte der Anodenbatterie an- 
schaltet. 


Gemeinsam fiir diese Methoden ist, dab eine effektive Stabilisierung der 


Batteriespannungen dringend notwendig ist. da eine einzelne Batter 
fluktuation, namentlich in den ersten Stufen, auf den folgenden Stufen 
stérend wirkt: ferner ist es schwierig, die durch die Batterien unfreiwillig 
hineingebrachten Kapazitéten klein zu machen. 

In der vorliegenden Arbeit soll ein Verstarker beschrieben werden, der 
als Koppelungselement zwischen den Réhren rein Ohmsche Widerstand: 
benutzt, und die Anwendung von Schwebebatterien oder individuellen 
Glihbatterien vermeidlich macht. 

Die Theorie der Spannungsteilerkoppelung. Das Prinzip geht aus Fig. la 


hervor. In den Anodenkreis der ersten Elektronenrdhre ist ein Wider- 
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-tand FR, eingeschaltet. Die durch Gitterspannungsvariationen hervor- 
verufenen Anderungen in der Anodenspannung werden tiber einen Wider- 
stand R, auf das Gitter der folgenden Rohre tibergefiihrt. Da indessen 
uber Rg, eine konstante Ruhespannungsdifferenz bestehen mul, weil die 
Anode positiv und das Gitter 
negativ sein sollen, mub man den 
u Strom durch Ff, senden, und man 
verbindet deshalb das Gitter 


durch einen Widerstand R, mit 











einem geelgneten  negativen 
el Punkt. 
e] Die Bezeichnung Spannungs- 
t teilerkoppelung wurde gewiahlt, — 86h vig. 35. 

Ersatzdiagramm. 

et weil die Anodenspannungsvaria- 
e. tionen durch das Widerstandspaar R,R, bewirkt werden. das in der 
Li Praxis ain besten als Hochohmpotentiometer ausgefiihrt wird, wodurch 
ul man eine bequeme Einstellungsweise fiir die Gitterspannungswerte erhalt. 
r- 


Die erreichbare Verstarkung berechnet man durch Anwendung des 
Kirchoffschen Gesetzes auf ein Ersatzdiagramm (Fig. 1b). Die Wirkung 
der unfreiwillig eingefiihrten Kapazitaiten ist in der Berechnung nicht 
beriicksichtigt, so dab die Berechnung fiir hohe Frequenzen nicht streng 


viltig ist. 


: Da die Eingangsspannung E = 1 Vq dividiertdurch den Durchgniff D, 
t und die Ausgangsspannung, die beim Gitter der folgenden Rohre geliefert 


wird, gleich R4i, ist, ist die theoretisch erreichbare Verstarkung 


8 l 
DR, R, R 
} ——= «te 2 l aie <n 


R, = Impedanz des Rohres). 


Da man, um J) so klein wie méglich zu bekommen. eine Widerstands- 
koppelungsrohre benutzen mub, wird R, ziemlich grob. Fir Ry erwies sich 
2- 10° Ohm als passend. Das Potentiometer soll méglichst groben Wider- 
stand haben, teils, um grobe Verstarkung zu erhalten. teils, weil man dadurch 
ihe gréBte Freiheit bei der Wahl von Anode- und Gittervorspannung erhalt, 
was natiirlich bei der Verstirkung mit groben Amplituden von Bedeutung 
ist. Einige Messungen der Verstirkung zeigten gute Ubereinstimmung mit 


len bereehneten Werten. 
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Das angegebene Prinzip wurde als ein \Jehrstufenverstarker ausgeformt, 
siehe Fig. 2. , 

Alle drei VerstarkerrOhren bekonumen thre Anoden- und Gitterspannune 
aus einer elnzigen Glimmlampenanordnung: es zeigte sich niimlich, dal 
ungefilterte Akkumulatorenspannung nicht geniigend konstant als Span- 


nungsquelle war. Da man nur eine einzige positive und eine elnzige negativ: 
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Spannung braucht, deren Groben nicht so kritisch sind, weil die Spannungs- 
einstellungen bei den Spannungsteilern vorgenommen werden, konnte man 
gewOhnliche 110 Volt-Glimmlampen benutzen, die eine sehr konstante 
Arbeitsspgnnung haben, wenn der Schutzwiderstand im Lampensocke! 
entfernt wird. Der Verstirker wurde in einem Kasten aus Kisenbleeh, mit 
getrennten Raumen fir jede Lampe und fiir jeden Satz Widerstiinde Ry Rs hy 
montiert, um Kapazitive WKoppelung durch Streukapazititen zu vermeiden. 
Die Widerstandsriume wurden mit Watte gefiillt, um = plotzliche Tem- 
peraturschwankungen auszuschheben, da die benutzten Widerstinde einen 
negativen Temperaturkoeffizienten von ungefiihr 1% hatten. 

Die Eimstellang der richtigen Gitterspannungen geschieht mit Hilfe 
der drei Potentiometer in der Weise, dab alle drei Sechiebekontakte und alle 
Anoden mit Mebbiichsen versehen sind, die allmahlich mit dem Gitter der 
Ausgangsrohre in Verbindune gesetzt werden, indem man zuerst das erste 
Koppelungspotentionmeter so einstellt, dab die zweite Rohre eine schwach 
negative Ruhespannung bekonunt, daraut weiter geht zur Anode der zweiten 
Rohre usw. 

Der Verstarkungsgrad wurde gemessen, indem das Gitter der ersten 
Rohre auf verseltedene bekannte Spannungen eines Iompensations- 
apparates eingestellt wurde. Es zeigte sich, dab man einen sehr groben 
Kondensator zur Stabilisierung der Gitterspannung eintithren mubte, weil 
die Fluktuationen des Akkumulators einen sehr stOrenden Eintlub ausiibten : 
sie lieben aber doch eine Messung des Verstirkungsgrades zu, der in gute} 


Ubereinstimmung mit der Berechnung als ungefihr 3000 gefunden wurde. 
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Diese Verstarkung konnte man indessen ganz bedeutend heraufsetzen 
durch Anwendung von Riickkoppelung, die man durch Anbringung eines 
\Viderstandes in der gemeinsamen Anodenleitung fir die erste und dritte 
Rohre herstellt.. Ein Widerstand von ungefaihr 5000 Ohm erhéhte die Ver- 
stirkung auf die GrObenordnung 10°. Eine geringe Erhéhung iiber den 
vimstigsten Wert fihrte nicht zu einer Eigenschwingung, die im Telephon 
vohort oder mit dem Milliamperemeter nachgewiesen werden konnte. Dab 
die Stabilitaétsgrenze iberschritten wurde, gab sich auf die Weise kund, dab 
die Spannungen sich auf extreme Werte einstellten, so dali der Strom der 
\usgangsrohre entweder gegen O oder gegen den Maximalwert ging, be- 
vrenzt dadurch, dal die Hochohinspotentiometer grébere Gitterstrome 
nicht zulieBen. 

Herrn Prof. Dr. phil. E. Buch Andersen mochte ich meinen herz- 
lichen Dank sagen fiir die Ermoéglichung der Benutzung der Hilfsmuittel des 


lnstituts. 


Aarhus (Dinemark), April 1936, Physikalisches Institut der Universitit 





Uber die Methode zur Messung von Radioaktivitaten 
mittels Zahlrohr und Kompensationsverstarker. 


Von (©. B. Madsen in Aarhus (Dinemark). 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 3. April 1936.) 


Zur Anwendung in Verbindung mit einer frither beschriebenen Methode fiir die 

Messung schwacher Radioaktivitaten, wo der Einflu§ der Héhenstrahlung 

teilweise kompensiert wird, ist eine neue Verstirkeranordnung konstruiert 

worden. Ferner wird gezeigt, dab die Kapazitiit zwischen den Driahten der zur 

Kompensation benutzten Zihlréhren und Erde von wesentlicher Bedeutung 
fiir die Durchfithrung der Kompensation ist. 


Die Anwendung von Zihlréhren zum Nachweis schwach radioaktiver 
Stoffe ist seit langem als empfindliche MeBmethode bekannt. Die Ein- 
wirkung fremder Strahlung, speziell der Hoéhenstrahlung, setzt indessen 
der Empfindlichkeit der Methode eine Grenze. Man hat versucht, diese 
Kinwirkung einzuschranken teils durch Abschirmung, teils durch An- 
wendung kleiner Ziihler. Vor einiger Zeit gelang es Buch Andersen!), den 
Kinfluls der Hohenstrahlung weiter herabzusetzen, indem er das Zihlrohr 
mit einer Reihe anderer Zihlrdhren umgab. Diese wurden an einen Ver- 
stiirker mit Zahlwerk angeschlossen, der so konstruiert war, da er nur die 
St6be des zentralen Zihlers registrierte, die nicht mit St6ben der um- 
liegenden Zihler koinzidierten. Diese Anordnung, mittels welcher ein 
wesentlicher Teil des Einflusses der Hoéhenstrahlung kompensiert wird 
und die im folgenden als Kompensationsverstirker bezeichnet werden soll, 
hat ihre Brauchbarkeit schon bewiesen, indem es damit gelungen ist, die 
Bildung radioaktiver Isotope von Quecksilber?) und Schwefel’) durch 
Neutronenbombardement von Quecksilber bzw. Chlor nachzuweisen. In 
der vorliegenden Arbeit wird gezeigt, dab die erwihnte Kompensation 
noch wirksamer gestaltet werden kann, und es wird eine neue Verstirker- 
anordnung beschrieben. 

Das Diagramm des benutzten Kompensationsverstirkers zeigt Fig. 1. 
Der zentrale Ziihler Z, der eine wirksame Oberfliche von 75 em? hat, wird 
auf die iibliche Weise mit der Elektronenréhre 4A gekoppelt, deren Gitter 
so hohe negative Spannung hat, dab der Strom durch die Réhre bei einem 


Zithlerstob unterbrochen wird. Die Kompensationszihler A bestehen aus 


1) E. Buch Andersen, ZS. f. Phys. 98, 597, 1936. — 7) E. Buch Ander- 
sen, Nature 137, 457, 1936. —%) E. Buch Andersen, ZS. f. phys. Chem. (B) 
32, 237, 1936. 
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rei Réhrenzahlern gleicher Dimension wie die von Buch Andersen ver- 
vendeten und werden mit einer anderen Elektronenréhre gekoppelt, deren 
Aufgabe es ist, einerseits zu verstarken, andererseits den Sto in die ent- 
vegengesetzte Phase zu wenden. Die Bedeutung des Kondensators C wird 
unten erlautert. Die Réhre B soll darum auf dem geraden Teil der Charak- 


teristik arbeiten und hat deswegen nicht so hohe negative Gitterspannung. 




















Fig. 1. 


Die Koppelung mit der folgenden Réhre J) geschieht mit Hilfe der von 
Madsen?) beschriebenen Spannungsteilerkoppelung. Das Potentiometer 
ist so eingestellt, daf{ das Gitter im Ruhezustand so stark negativ ist, dab 
der Strom durch die Rohre gerade unterbrochen ist. In den gemeinsamen 
Anodenleitungen der Roéhren A und DP ist ein Koppelungselement  ein- 
veschaltet, das eine Glimmlampe G enthalt und iibrigens so konstruiert ist, 


wie die Fig. 1 zeigt. Der Verstirker wirkt dann folgendermafen: 


Im Ruhezustand lauft der Strom durch die Réhre 4 und das Koppe- 
lungselement. Hier ruft er einen so starken Spannungsfall itber den Wider- 
stand von 1 Megohm hervor, dali die Glimmlampe G, die gleichzeitig mit 
dem Widerstand 50000 Ohm parallel dazu eingeschaltet ist, aufleuchtet. 
Der Spannungsfall tiber die 50000 Ohm wird ans Gitter eines Thyratrons 
gelegt, das dadurch an der Ziindung verhindert wird. Wenn der Zihler Z 
einen Stromstof liefert, wird der Anodenstrom in der Réhre A unter- 
brochen, die Glimmlampe erlischt, und Gitter und Kathode des Thyratrons 
nehmen dieselbe Spannung an. Hierdurch wird das Thyratron geziindet 
um gleich darauf durch ein in dessen Anodenkreis legendes Zahlerrelais R 





') J.C. Madsen, ZS. f. Phys. 101, 68, 1936. 
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ausgeschaltet zu werden, das mit Selbstunterbrecher versehen ist. Das ver- 
wendete Koppelungselement hat gegenttber einem gewOhnlichen Widerstand 
den Vorteil, dab die Verbindung zwischen Verstirker und Thyratrongitte: 
im Zindungsaugenblick unterbrochen wird: der Stromstob, der in demselber 
Augenblick von dem Gitter des Thyratrons kommt, wird dadurech ver- 
hindert, zum Verstarker zuriickzulaufen. Werden die Ziahler Kv gleichzeitig 
nut dem Zihler Z angeschlagen, so wird der Strom durch die Glimmlamyp: 
mittels der RoOhre J) aufrechterhalten. Wird AC allein angeschlagen, s: 
bewirkt das nur eine Erhéhung des Stromes dureh G. In keinem diese 


Fille ziindet das Thyratron. 


Unterbricht man die Verbindung mit den WKompensationszihlern, so 
zihit der Verstarker alle von Z komimenden StObe. Die Differenz zwischen 
der Anzahl soleher und der Anzahl, die man erhilt, wenn man Kompensation 
verwendet, soll gleich sein der Anzahl WKoinzidenzen zwischen Z und J. 
Diese Anzahl kann man auf folzende Weise bestimmen. Die Réhre Bb wird 
ausgeschaltet. indem man die Gitterzuleitungen zu Bund PD) bei a und /} 
unterbricht. Die Ziihler A mit dazugehérendem Gitterkondensator und 
Ableitungen werden ans Gitter der Roéhre J) angesehlossen. Gleichzeitig 
muh die Gitterspannuny, 1.5 Volt. aut -3 Volt) geindert werden. 
Hierdurch erhilt man einen WKoinzidenzziihler nach dem Rossischen 
Prinzip'). Der Verstirker war so gebaut, dab sich diese Umkoppelung leicht 


ausfithren Leb und zur Wontrolle dienen konnte. 


Die Zahlenwerte in der Figur sind in Volt, Ohm und em angegeben. Als 
Verstirkerréhre wurden drei Telefunken REN 1821 verwendet, die Glimm- 
lampe war eine Osram-Signallampe 110 Volt, aus der der eingebaute Wider- 


stand entternt war. 


Beim Bau des beschriebenen und verschiedener anderer Kompensations- 
verstiirker wurde wiederholt die auch von Buch Andersen beschriebene 
Beobachtung gemacht, dab, wihrend der Verstarker ohne Schwierigkeiten 
so konstruiert werden kann, dal die sogenannten kiinstlichen Koinzidenzen 
(das sind St6be von demselben Zihler zu beiden Eimgiingen des Verstarkers 
vefiihrt) kompensiert werden, es schwieriger zu sein scheint, den Verstarke1 
so elzustellen, dab er koinzidierende St6be kompensiert, wenn diese aus 
zwel verschiedenen Zihlern kommen. Da, wie schon erwahnt, mehrere 
Verstiirker, die nach verschiedenen Prinzipien gebaut waren, alle diese 


Schwiiche aufweisen, und da eine Erhéhung des Spannungswertes der Stob: 


1) B. Rossi. Nature 125. 636. 1930. 
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durch Verstairkung sie nicht zu beseitigen vermochte, lag die Annahme nahe!), 
dab man den Fehler in der ungleichen Dauer der Zahlerst6be zu suchen 
habe, die méglicherweise aut der verschiedenen Grobe der Zihler, auf ihren 
Ableitungen und dergleichen beruhen kann. 

Nach Werner®) faBt man die Zahlerst6be als eme Entladung auf, die 
von den ionisierenden Partikeln angeregt wird und andauert, bis eine fiir die 
Zihlrohre charakteristische Endspannung erreicht ist. Es wurde deshalb 


der Versuch gemacht, die 


OU "Aik 





Zeitdauer der einzelnen [— Stabe in der Min. ohne Komp 7 

Zahlerst6be aus den Kom- 3 18 

pensationszihlern zu ver- S i | 

laéngern, indem man Zahler- B 16 | 

draht und Nullpunkt mut = 1 | 

elnein Kondensator C iiber 8 os I ) 

den Ableitwiderstand iiber- x ; r | | 

briickte. Es gelang dadurch i 

tatsiichlich, eine bessere 0 _ a “eee nee 
KKompensation zu erhalten, _ Kapazitat C 7 zi 
wie es aus der Fig. 2 hervor- Fig. 2. 


geht. Als Abszisse ist der Wert des Kondensators ( in em aufgetragen, 
als Ordinate die Stobzahl, die den natiirlichen Effekt des Zihlers bei der 
betreffenden Kapazitat angibt. 

Man sieht, da’ die Werte ein Minimum haben. Der entsprechende Wert 
der Kapazitiit ist also der giinstigste, da die Kompensation hier die groébt- 
moghehe ist. Der Verlauf der Kurve kann ganz grob folgendermaben 
erklirt werden. 

Der WKondensator wird aufgeladen und bewirkt dadurch eine Ver- 
langerung des Stobes, so dafi die Forderung des Verstirkers nach laingerer 
Dauer des kompensierenden Stobes erfiillt wird. Da die Entladung dagegen 
erst aufhért, wenn die Endspannung des Zahlers erreicht ist, wird die 
Klektrizititsmenge, die auf den Kondensator ibergefiihrt ist, bei wachsender 
Kapazitaét grober und gréber. Fir grobe Kapazititen wird die Ladung so 
eroh, dai der Kondensator sich zwischen zwei StéBen nur unvollstandig 
entladen kann. Kommt ein neuer Stob, bevor der Kondensator entladen 
ist, so wird die Endspannung schneller erreicht. und aus diesem Grunde 


werden die St6Be hiiufig so klein und wahrscheinlich auch kurzdauernd, 


1) Ek. Buch Andersen. l.c. — ?) S. Werner. ZS. f. Phys. 90. 384: 92, 
105, 1934. 
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dali der Verstiirker nicht daraut anspricht. Dadureh wird die Kompen 
sation wieder schlechter, die registrierte Stobzahl steigt wieder. Die Grobe 
der StObe wurde in einem Zweifadenelektrometer beobachtet und erwies 
sich iernut als tiberemstimnomnend. 

Da die Kigenkapazitiét der Aufstellang und die Grobe des Ableitungs- 


widerstandes fiir die Grobe der giimstigsten WKapazitét mabgebend ist. muh 


ian diese experimentell fiir jeden einzelnen Kompensationsverstirker 


bestiniunen. 


Herr Professor Dr. Buch Andersen, dem ich fiir sein Interesse fiir 
diese Arbeit bestens danke, hat muir freundlichst Yestattet, mitzuteilen, dab 
der von ihm beschriebene Kompensationsverstarker nach Anbringung eines 
Kondensators (100 bis 200 ¢m) wie beschrieben einen natiirlichen Effekt 


bekomunt, der ungefihr 20°, medriger ist als ohne Kondensator. 


Aarhus, April 1936, Physikalisches Institut der Universitit. 
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Die allgemeinen physikalischen Grundlagen 
der reellen Thermodynamik. 


Von W. Jaeyna, S. Derewjankin, A. Obnorsky in Leningrad und T. Parfentjew, 
zur Zeit in Bolschoi Tokmak. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 6. April 1936.) 


a 


ks wird, nachdem vom allgemeinen Standpunkt aus ein wesentlicher Unter- 
schied zwischen der formell abstrakten (quantenmechanischen) und sachlich 
reellen (thermodynamischen) Naturanschauung besprochen ist, 1. auf einen 
bemerkenswerten Parallelismus in den allgemeinen empirischen Bedingungen 
hei der Aufstellung des Energie- bzw. Temperaturbegriffes, 2. auf das Ma versche 
Aquivalenzprinzip und das Carnotsche Theorem als auf die allgemeinen Kri- 
terien der physikalischen Realitat und 3. aut den Unterschied zwischen den 
Mach-Einsteinschen (positiven) und Heisenbergschen bzw. Planck- 
Hausen-Jacynaschen (negativen) Kriterien hingewiesen. 


I. Allgemeines. 

Der gegenwiirtige Stand der Physik ist seit 1924 durch den stitrmischen 
Angriff auf die universelle Bedeutung bzw. Allgemeinheit der fundamentalen 
Prinzipien unseres bisherigen physikalischen Denkens gekennzeichnet'). 
Ahnlich wie man es mit dem ,,Entropiesatz* getan hat, macht man es jetzt 
auch mit dem ,,Energiesatz: die beiden Prinzipien sind, modernen Vor- 
stellungen gemab, nur statistisch definierbare, weder bei atomaren noch bei 

P ° ° ‘ ~~? ° 9 
kosmischen Prozessen wirklich geltende Gesetzmibigkeiten®*). 

Freilich hat man es dabei statt mit Korpern bzw. Zustinden blob mit 
den ,,Uberganys- bzw. ..Zustandswahrscheinlichkeiten™ zu tun. Also 
rerliert die Theorie insofern den unmittelbaren Zusammenhang mit der physi- 
kalischen Realitét®), als man sich dabei nur mit der durch die Wahrscheinlich- 

1) N. Bohr, H. A. Kramers u. J.C. Slater, ZS. f. Phys. 24, 69, 1924; 
auch Phil. Mag. 47, 785, 1924: P. A. M. Dirac, Nature 137, 298. 1936 u.a. — 
*) Niels Bohr, Naturwissensch. 21, 245, 1933; Atomtheorie und Naturbeschrei- 
bung. Berlin, J. Springer, 1931: P. Jordan, Naturwissensch. 20, 815, 1982: 
22, 485, 1934: W. Heisenberg. Ber. d. Leipziger Akad. 85, 29, 1933. Betreffs 
des Energiebegriffs siehe auch Lord Rutherford, Nature 137, 135, 1936; auch 
P. A. M. Dirac, l.c. — 3) W. Jacyna, ZS. f. Phys. 24, 133; 27, 254; 30, 372. 
376, 1924; 37, 304, 1926; 41, 211, 1927 u.a. Die Frage iiber physikalische Re- 
alitat ist auch neuerdings von verschiedenen Autoren erdrtert (A. Einstein, 
B. Podolsky u. N. Rosen, Phys. Rev. 47, 777, 1935; E. Schrodinger, Proc. 
Cambridge Phil. Soc. 31, 555, 1935: N. Bohr. Phys. Rev. 48, 696, 1935; Hugh C. 
Wolfe, ebenda 49, 274, 1936; W. H. Furry, ebenda 49, 393, 1936 u.a.). Doch 
ist zu bemerken, daB wihrend von W. Jac yna die konkreten praktisch wichtigen 
negativen (notwendigen) Kriterien der physikalischen Realitét in der Thermo- 
dynamik eingefiihrt wurden, A. Einstein, N. Bohr u.a. sich mit der philo- 
sophischen Loésung des Problems beschiftigen bzw. ein allgemeines positives 
hinreichendes) Realitatskritertum zu formulieren versuchen. 
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kettsgrépen reprasentierten Erkenntnis der wirklichen in der Natur bestehenden 
Verhdltnisse beqniigt'). Demgegeniiber ist in der reellen Thermodynamik 
dieser Zusammenhang zwischen der mathematischen Form und der mit 
Hilfe dieser Form begriffenen physikalischen Realitit in unmittelbarste 
Weise verwirklicht. Wir behaupten nimlich, daB jede Grundfunktion 
(Dominante, Eliminante u. a.) als konstitutiver Baustein in der mathemati- 
schen Architektonik einer rationellen thermodynamischen Theorie wenigstens 
dem bestimmten wirklichen Grenzverhiltnisse entspricht?). Auch labt es 
sich zeigen, dab die thermodynamischen Betrachtungsmethoden insofern 
mit den dualistischen bzw. komplementiren Vorstellungen organiseh nicht 
verbunden sind, als man dabei vom formalen Standpunkt aus nach Belieben 
entweder mit der Kraft oder mit dem Raum bzw. mit der Korpuskel oder 
Welle operieren kann. Doch ist eine adiiquate Beschreibung der Natur, und 
zwar der atomaren Vorgange der Urheber der modernen Quantenmechanik 
gemab nur vom Standpunkt der sogenannten ,,Kkomplementaritiét ab- 
leitbar’). Letztere bedeutet aber eine kiinstliche Kompromibverbindung 
von Wellen- und Korpuskelvorstellung: gegen diese Verbindung spricht die 
neueste Phase in der Entwicklung des physikalisechen Denkens*) und das 
Experiment ). 


Ks ist bereits vom philosophischen Standpunkt aus ersichtlich, dab der 
wesentliche Unterschied zwischen den als ,,modern™ baw. als ,,klassisch* 
bezeichneten Theoriebildungen teilweise der Verschiedenheit zwischen der 
statistischen und kausal-phinomenologischen Methode entstammt, teilweise 
schon durch die Verschiedenheit der Konzeptionen des Erkenntnisgehaltes 
der statistischen Methode selbst bedingt ist. In der Tat, sind bei der Bohr- 
schen (l.c.) Elementaranalyse der ,,quantenmechanistischen Messungs- 
methode™ ahnlich wie bei der von Dirae gegebenen Interpretation (1. ¢.) 


der Shanklandschen Versuche (l.¢.) die beiden folgenden Annahmen: 


') Hugh C. Wolfe, lc. — *) A. Einstein, B. Podolsky u. N. Rosen 
(Phys. Rev. 47, 777, 1935) behandeln die Frage iiber die physikalische Re- 
alitit etwas anders, weil sie die wichtige Rolle des mathematischen Apparates 
im erkenntnistheoretischen Schema bei dem = Realititsproblem  iiberhaupt 
nicht berithren. — *) Siehe z. B. E. Fues. Handb. d. Experimentalphysik 
(Erginzungswerk) II. Leipzig, Akad. Verlag, 1935. — 4) A. Einstein. 
B. Podolsky u. N. Rosen, 1. ¢.: siehe auch N.S. Japolsky, Phil. Mag. 
19. 934: 20. 417, 641. 1935: auch K. Vogtherr, Phys. ZS. 25, 609, 1924: 
ZS. f. Phys. 94, 261, 785; 95, 227. 1935 u.a.: auch R.von Hirsch, Ann. d. 
Phys. 22, 609, 1935 u. a. ®) Robert S.Shankland, Phys. Rev. 49, 8. 
1936; siehe auch Milton G. White, ebenda, S. 309. 
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1. tiber prinzipielle Separierbarkert (Individualitat) der Teilehen und 
2. iiber prinzipielle Unabhdngigkeit zwischen den inneren (individuellen, 
unkontrolherbaren) und duferen  (phiinomenologisch-objektiven) 
Natureeset zen 
vemacht. Hiermit erscheint der bei der weiteren Entwicklung der 
(heorie mit dem Kausalprinzip erwiesene Konflikt als eine notwendige 
Molge der schon in den gemachten Annahmen 1. und 2. von vornherein 
abgelehnten Eindeutigkeit der Naturvorgiinge. Jedoch entspricht die 
innere und iubere Gesetzmaibigkeit der in sich identischen aber nur unter 
den verschiedenen Bedingungen bzw. von verschiedenen Gesichtspunkten 
aus superponierten wahren Einigkeit der Natur. Ebenfalls stellt die ,,Indi- 
vidualitét® einen nur durch diese Verschiedenheit der aéuberen bzw. inneren 
instiinde bedingten, der Naturgesetzlichkeit nur scheinbar widersprechenden 
\usdruck dar. Also ist die von den modernen Atomtheorien proklamierte Not- 
wendigkeit zur Ablehnung der Kausalitdt, des Enerqiesatzes usw. nur scheinbar, 
und weist eher auf eine Unvollstindigkeit in den atomistischen Theorien als 
auf die Vieldeutigkeit und Ordnungslosigkeit in der Natur hin. 

Wir wollen hier deshalb — ohne dab wir auf die erkenntnistheoretische 
und philosophische Seite der Frage niher eingehen — aut die konkreten 
sachlichen Quellen und Konsequenzen des Bestehens bzw. Nichtbestehens 
und der 


der beiden thermodynamischen Begriffe, nimlich der ,,/nergie® 
.. Lemperatur, vomempirischen logisch bedingten Standpunkt aus méglichst 
klar und eintach hinweisen. Denn ja nur die Erfahrung kann entscheiden, 
ob die denknotwendigen Folgen unseres Bildes wieder die Bilder der natur- 
notwendigen Folgen des abgebildeten Gegenstandes sinc** (Hertz)?). 

Es ist diese Fragestellung fiir jede thermodynamisch begriindete, den 
reellen Naturerscheinungen angepabte Theorie insofern von grofber Wichtig- 
keit, als damit die iiber die Allgemeinheit des Energie- und Temperatur- 
begriffes von verschiedenen Seiten ausgesprochenen Bedenken in_ voll- 


stindiger Weise beseitigt werden kOnnen. 


II. Fundamentale allgemeine Realitdtskriterien. 
1. Energiesatz. Es sind in der Geschichte der experimentellen Auf- 
stellung des Energiebegriffes bzw. Mayverschen Warmeiquivalents J = 1/4 
zwei Perioden zu unterscheiden. Die erste alte Periode ist durch die Beriick- 


sichtigung der Grében erster Ordnung bzw. der Konstanz der Wirme- 


1) Max Hartmann. Sitzungsber. d. PreuB. Akad. d. Wissenschaften 1935, 
S. 365. 
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kapazitat des NKalorimeters } und der spezifischen Warme des Wasse1 
(¢ = J) charakterisiert. Somit laBt sich die durch die damaligen Experiment 
iiherall bestitigte Unveranderlichkeit des Produktes JW bzw. Je als ein 


unmittelbare Bestitigung der Erhaltung der Energie etwa in der For 
I = const 


interpretieren. Regnault!) hat durch seine berihmten experimentelle: 
Untersuchungen, in der Geschichte der J-Bestimmung eine neue Period: 
erOffnet, welche in der Reihe von wichtigsten Forschungsarbeiten vor 
Rowland?), Callendar und Barnes*), Scheel4), Hereus und Laby’®), 
Jessel®) usa. einen besonders empfindlichen Ausdruck findet. Es ist 
nimlich in dieser Periode unzweifelhaft bewiesen, daB das Produkt J: 
keine konstante Grdbe ist und in sehr charakteristischer Weise von det 


Temperatur abhingt, d.h. im allgemeinen 
Ic =F (bt) (1 


ist. Die Versuchsergebnisse sind in der Fig. 1 durch die Linie A MB, deren 
Minimum (7) bei der Temperatur der optimalen Bedingungen der Lebens- 
prozesse (etwa 30 bis 40°C)‘ liegt, anniherungsweise dargestellt). 

Nun legen uns bei der Interpretation der durch die Gleichung (1) bzw. 
Fig. 1 ausgedriickten Verhaltnisse drei tiberhaupt verschiedene logische 


Moéghehkeiten vor: 





a) I=f,() und c= f,(?), 
F(t 
1) I a ay wobel c= const, 
c (| 
F (t 
C) I = const und c= 





kis ist leicht ersichtlich, dab die beiden ersten Falle keine Méglichkeit 
der Erhaltung der Energie hefern k6nnen. Der erste Fall a) ist ja der all- 
gemeinste. Doech bedeutet er eine ungeheure erfolglose Verwirrung der 


physikalischen Forschungsmethode und Weltanschauung. 


1) H. V. Regnault, Ann. chim. phys. 73, 35, 1840; Mém. de PAcad. 21, 
730, 1847 ura. - 2) H. A. Rowland, Proc. Amer. Acad. 15, 75, 1879/80; 
16. 38. 1881; vgl. auch The Physical Papers, Baltimore 1902, S. 7, 343 und 
469. 3) H.L. Callendar u. W.H. Barnes, Phil. Trans. 199, 55, 1902. 

') K. Scheel, Handb. d. Phys. X, 8. 321, 1926. — °®) E.O.Hereus u. 
T. H. Laby, Phil. Trans. 227, 63, 1927; auch Proce. Phys. Soc. 47, 1005. 
1935; auch BE. O. Herecus, ebenda 48, 282, i936. — °®) R. Jessel, Proc. 
Phys. Soc. 46, 746, 1934 u.a. — 7) Auf den Umstand hat Herr 8S. W. Lipin 
in Leningrad einen von uns aufmerksam gemacht. — 8) Nach R. Jessel, lc. 
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Freilich hefert der zweite Fall b) formell ein etwas bequemeres Bild der 
erhaltenen Versuchsresultate: die Linie 4 \/ 8B stellte namlich in dem Falle 
den Gang der J-Anderung unter Voraussetzung der konstanten spezifischen 
\Viirme des Wassers ¢ dar, welche dabei die ahnliche absolute und universelle 
Bedeutung wie die Lichtgeschwindigkeit in der Relativitatstheorie hiitte. 
Dieser Fall b) ist aber durch die Erfahrung von einer anderen Seite ab- 
gelehnt, sofern die Verainderung der spezifischen Wirme des Wassers seit 
Regnault unzweifelhaft nachgewiesen wurde. Also bleibt uns nur der 


Fall ¢) ibrig. Dabei kommt auch der Erhaltungssatz zustande, indem man 
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Fig. 1. Experimentalwerte des Produktes Jc bei verschiedenen Temperaturen ¢ °C 
im Intervall von 0° bis 100°; 7 = 1/4 = (Je) ec mechanisches Wirmeaquivalent (J/cal); 
c spezifische Wirme des Wassers (cal/°C). 


siimtliche J¢-Verinderlichkeiten blof durch die ¢-Anderung erklirt. Es 
ist auch im letzteren Falle die oben erwihnte, vom Standpunkt der Biologie 
erwartete Ubereinstimmung zwischen der optimalen Temperatur der Lebens- 
prozesse und der des Auftretens des Minimums der spezifischen Wirme des 
Wassers in einfachster Weise erklirlich. Wir wollen den durch die Be- 
dingungen c) ausgedriickten Erhaltungssatz als das erste fundamentale Kriterium 


der physikalischen Realitdt bezeichnen. 


2. Universeller Temperaturbegriff. In aihnlicher Weise sind auch die 
Verhaltnisse bei der Aufstellung des mit dem zweiten Hauptsatze eng ver- 
kniipften Temperaturbegriffes erklirlich. Wir bezeichnen durch H die zur 
Temperaturmessung gewihlte Eigenschaft (etwa Druck, Volumen, elektri- 
scher Widerstand, Thermokraft usw.). Es sei ferner t baw. t die wahre 
(empirische) Temperatur bzw. die Thermometerangabe und 709, 1000 bzw. 
yoo,¢ der mittlere fundamentale (im Intervall der fundamentalen Tem- ° 
peraturpunkte von 0° bis 100°) bzw. von 0° bis ¢ gemessene Temperatur- 


koeffizient der gewihlten thermischen Eigenschaftsgr6Bbe H, d.h. 
z oD z 


H H 


100 0 


Yo, 1009 = 100 H, ’ 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 101. 6 
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bzw. 
H — H, 
Vo, t — H,t 


Die erste Periode bei der Aufstellung des Temperaturbegriffes seit 
Gay-Lussac') (1802) und Regnault (l.¢.) bis Chappuis?) (1888) ist 
durch die Vorstellung iber Temperaturunabhangigkeit des Koeffizienten yoo, ; 


charakterisiert, d. h. man schreibt dabei iberall 


1 /OH ' 
Y0°,t = Yo, 100° = F& a) = y = const, 
’ ms H,\ 0t/z , 
oder, was auf dasselbe hinauskommt, der Zusammenhang zwischen t und H 


gemibh der Gleichung 


t. Yo, 1009 = tVoo, ¢ — H. (2) 


wurde dabei als linear betrachtet. Es ist im Laufe der ersten Periode der 
so erhaltene Temperaturbegriff vom rein empirischen Standpunkt aus 
keinem Zweifel unterworfen, weil dabei die wahre Temperatur ¢ mit der 
dieser Temperatur entsprechenden Thermometerangabe ¢, identifiziert ist. 
Doch erscheint diese Identifizierung infolge der weiteren Entwicklung der 
Wissenschaft insofern unmdéglich, als von Chappuis gezeigt wurde, daf 
sogar bei Stickstoff und Wasserstoff die Temperaturabhingigkeit des 
Spannungskoeffizienten foo,¢ 1m allgemeinen zu erwarten ist*). Hiermit 


miissen wir im allgemeinen 


Boo, t ~ Boo, 100° 


bzw. 


Boo, t =— f (t) 


schreiben. Offenbar ist dieser Schlub (das Chappuissche Theorem) nur 
auf Grund der a priori vorausgesetzten Existenz des universellen (thermo- 
dynamischen) Temperaturbegriffes ableitbar. Wir kénnen aber vom rein 
empirischen Standpunkt aus, d. h. yon dem zweiten Hauptsatz bzw. Carnot- 
schen Theorem zuerst abgesehen, nur behaupten, dali die Beziehung (2) 


keineswegs von vornherein und rein formell zum universellen (von der 


') Gay Lussac, Ann. de Chim. 43, 1802. — ?) P. Chappuis, Trav. 
et Mém. du Bureau int. des Poids et Mes. VI, 1888; XIII, 1907. — 
3) W. Jacyna, Uber die Temperaturabhingigkeit der zur Temperaturmessung 
dienenden LigenschaftsgréBen. ZS. f. Phys. 100, 205, 1936. 
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Natur der Korper unabhingigen) Temperaturbegriff fiihrt. Aucn hier 
betrachten wir drei logisch mogliche Falle: 


a) ¢ nicht universell; yoo, + = f, (t), | 
b) t nicht universell: yoo, s = 09, 1009 = const, (IT) 
c) ¢ universell; yo0,t =f (t). 


Der erste Fall a) bietet, wie friiher, die grOBtmégliche, aber wenigstens 
eine nutzlose Allgemeinheit dar. Im zweiten Fall b) spielt der konstante 
Temperaturkoeffizient y, der relativistischen Vorstellung gema, eine der 
Lichtgeschwindigkeit ahnliche Rolle. In den beiden oben betrachteten 
Fallen ist keine universelle bzw. absolute Temperatur prinzipiell zulassig, 
genau wie dies in der Relativititstheorie mit dem Zeitbegriff ist. Nur der 
dritte Fall ce) ist allein mit dem Carnotschen Theorem vertrdqlich und schafft 
den von der Natur der Kérper unabhdngigen (universellen) Temperaturbegriff. 


Dieser Fall ergibt unserer Vorstellung gemibh die Bedingungen des 
cwetten fundamentalen Kriteriums der physikalischen Realitat. 


III. Der negative Charakter der Realitatskriterven (RI.). 

Wir haben also das Mayersche Aquivalenzprinzip (J = const) und 
das Carnotsche Theorem (Existenz des universellen Temperaturbegriffes) 
als die fundamentalen (allgemeinen) Realitatskriterien (RK.) bezeichnet. 
Offenbar liegen die wirklichen Griinde fiir die Auswahl dieser beiden 
Prinzipien als Hauptkriterien der physikalischen Realitit einerseits in ihrer 
Leistuneskraft und andererseits in der harmonischen Einigkeit und Schén- 
heit der von ihnen bedingten physikalischen Weltanschauung. Ist nun eine 
dieser beiden RK. nicht erfiillt, so gehdrt die betrachtete ,,Erscheinung"* 
zur Kategorie nicht reeller, d. h. der bei unserer Naturbeschreibung wirklich 
nicht existierenden Verhiiltnisse. Also sind einerseits die Ubergangszustiinde 
des Elektrons von der statischen Bahn gréBerer Energie zur statischen Bahn 
kleinerer Energie in der Quantentheorie nicht reell. Ebenfalls gehéren die 
Zustinde der unendlichen inneren Energie, der negativen kinetischen Energie 
und alle auf den Fallen Ia, Ib baw. Ila, I1b fuBenden Konzeptionen zur 
Kategorie der nicht reellen Vorstellungen, welche man ber die Natur der 


Dinge rein gedanklich konstruieren kénnte!). 


1) Man kann z. B. zu einer Vorstellung iiber die dem zweiten Hauptsatze 
nicht unterworfene ,,Natur’* mit Hilfe des stereoskopischen Bildes gelangen 
(..abstrakte dreidimensionale Welt‘). Auch lefert der ,,umgekehrt kinemato- 
graphierte‘‘ Film (,,abstrakte vierdimensionale Welt‘) eine Abbildung der ohne 
die beiden Hauptsitze der Thermodynamik vorstellbaren Verhiiltnisse. 


6 * 
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Man kann aber neben diesen allgemeinen Kriterien noch die spezielle: 


fiir die reelle Thermodynamik duberst wichtigen RK. (z. B. v > 0, p> 0. 


| 


konkreten Rk. den negativen Charakter hat: wir kénnen mit Hilfe de: 


av = , 
5 ) < Ousw.) betrachten. Es ist zu bemerken, dab jede der oben erwihnte: 
0 p/,= 


jeweiligen RK. nur auf das Nichtbestehen der fraglichen ,,Erscheinungen” 
schlieBen!). Deshalb stellt jede RK. fiir die wirkliche Existenz der betrachteten 
Verhiltnisse nur eine notwendige, aber nicht hinreichende Bedinqung dar?). 
Demzufolge kénnen auch andererseits die ,.Zustinde™ und ..Prozesse*’. 
welche der RK. vollstandig geniigen, doch in Wirklichkeit nicht realisierban 
sein. Jedoch sind diese nichtrealisierbaren Grenzrerhdlinisse mit den funda- 
mentalen Naturgesetzen vertriglich. Deshalb spielen die in solcher Weise 
konstruierten Grenzzustiinde bzw. -systeme in jeder produktiven Theorie 
eine auberst wichtige Rolle. 

Am Sehlub dieser unserer Arbeit miissen wir betonen, dab die hier 
behandelten physikalischen RIK. offenbar keinen absoluten Charakter 
haben. Sie sind nur fiir wns (im Maxwellschen Sinne), fiir unser konkretes 
praktisches Denken tiber unsere Natur mabgebend, weil ja fiir abstrakte 
philosophische Spekulationen keine Realitatskriterien vorgeschrieben werden 
kénnen: doch ist auch das universelle spekulative Denken ja wohl durch die 
Bedingungen seiner eigenen Existenz, d.h. durch die universelle Ordnungs- 
voraussetzung begrenzt. Falls man aber die rationellen Realitatsknterien 
bei der physikalischen Theorienbildung ignoriert, so gerat man friiher oder 


spiter in den katastrophalen Konflikt mit der durch das Experiment 





1) Es ist interessant, dafB das Heisenbergsche .,Ungenauigkeitsprinzip “ 
Ip» Iq > h, wobei 1p, Aq baw. h die beiden kanonisch konjugierten 
Zustandsparameter bzw. der universellen Planckschen Konstante bedeuten, 
ebenfalls ein negatives Kriterium darstellt. Letzteres betrifft aber die Aus- 
fiihrbarkeit der MeBmethode selbst und laBt sich im Gegensatze zur quanten- 
mechanistischen Konzeption keineswegs zur Aussage tiber die Existenz oder 
Nichtexistenz des dieser Messungsmethode unterworfenen Objektes verwenden 
(dariiber siehe z. B. W. Heisenberg, ZS.f. Phys. 43.172, 1927 u.a.).  Freilich 
stoBt die Frage nach dem Unterschied zwischen dem ,,Objektiven*’ und 
Subjektiven® insofern auf bedeutende (nicht aber  uniiberwindliche ) 
Schwierigkeiten, als man die Wirkung des Beobachtungsprozesses auf die beob- 
achtete Erscheinung beriicksichtigt. Demgegeniiber stellt die prinzipielle Un- 
trennbarkeit des .,Beobachteten*” vom ,,Beobachtenden™ den bei der quanten- 
mechanistischen Behandlungsweise in der oben erwihnten Heisenbergschen 
Beziehung postulierten mit der ,,.Komplementaritat * eng verbundenen Ausgangs- 
punkt dar. — *) Demgegeniiber sind die friiher von E.Mach (Prinzipien der 
Wiirmelehre, Leipzig 1900 u.a.) und spater von A. Einstein (1. ¢.) formu- 
lierten dogmatisch normativen RK. positiv. Letztere sind dabei als die hin- 
reichenden, aber nicht notwendigen RK. formuliert. 
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reprasentierten physikalischen Notwendigkeit. Vielleicht labt sich diese 
Katastrophe beim gegenwartigen Stande der modernen physikalischen 
(heorien in dem durch die sogenannte quantenmechanische Elektrodynamik 
beherrschten Gebiete lokalisieren. Es ist ibrigens sehr fraglich, ob irgend- 
welehes .,Opfer auf Kosten der jJeweiligen Disziplin der heutigen Physik 
iiberhaupt von Nutzen sein kann, um damit die anderen Gebiete der gegen- 


wiirtigen modernen physikalischen Gebéiude zu ,.retten‘*+): weil die Frage 


ja nicht nur in der eventuellen befreiung der theoretischen Struktur vom 


wissenschaftlichen Ballast besteht, sondern dabei die Rede von den funda- 


mentalen denknotwendigen Bedingungen der Naturforschung ist. 


Leningrad, Marz 1936. 


1) So sagt z.B. Dirac (l.c.) bei der Besprechung der Konsequenzen der 
ShanklandschenVersuche (1. ¢.):..We shall see, however, on closer consideration, 
that a large part of the present theoretical structure, in fact all the best part of it, 
may reasonably be retained, and thus the theoretical physicist need not be all 
perturbed by Shankland’s results’. ... ..The only important part that we 
give up is quantum electrodynamics. Since, however, the only purpose of quan- 
tum electrodynamics, apart from providing a unification of the assumptions 
of radiation theory, is to account for just such coincidences as are disproved by 
Shankland’s experiments we may give it up without regrets, — in fact, on 
account of its extreme complexity, most physicist will be very glad to see the 
end of it. 
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reprasentierten physikalischen Notwendigkeit. Vielleicht lift sich diese 
Katastrophe beim gegenwartigen Stande der modernen physikalischen 
(heorien in dem durch die sogenannte quantenmechanische Elektrodynamik 
wherrschten Gebiete lokalisieren. Es ist ibrigens sehr fraglich, ob irgend- 
welches ,,Opfer auf Kosten der Jeweiligen Disziplin der heutigen Physik 
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wissenschaftlichen Ballast besteht. sondern dabe die Rede Von den funda- 
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1) So sagt z.B. Dirac (l.c.) bei der Besprechung der Konsequenzen der 
ShanklandschenVersuche (1. ¢.):.. We shall see. however, on closer consideration, 
that a large part ot the present theoretical structure, in fact all the best part of it, 
may reasonably be retained, and thus the theoretical physicist need not be all 
perturbed by Shankland’s results”. ... ..The only important part that we 
give up is quantum electrodynamics. Since, however, the only purpose of quan- 
tum electrodynamics, apart from providing a unification of the assumptions 
of radiation theory, is to account for just such coincidences as are disproved by 
Shankland’s experiments we may give it up without regrets. — in fact, on 
account of its extreme complexity, most physicist will be very glad to see the 
end of it’. 











Berechnung des Kompressibilitatskoeffizienten 
der Kristalle. 


Von V. Zdanow in Tomsk. 
(Ekingegangen am 13. April 1936.) 


Es wird angenommen, dal die Morsesche Funktion auf Kristalle eines beliebigen 

Typus anwendbar ist. Daraus werden die Kompressibilititskoeffizienten einige? 

Kristalle berechnet. Die Ergebnisse der Berechnung stimmen befriedigend mit 

den Versuchsangaben itiberein. Auch die anderen elastischen Konstanten 
scheinen sich auf diese Weise berechnen zu lassen. 


ZT. Nach der Art der Atombindung im Kristallgitter kann man die 
Kristalle in drei Gruppen einteilen, namlich Jonenkristalle, Atomkristalle 
und metallische Kristalle. Der Charakter der Wechselwirkungskrafte 
zwischen den Teilechen in jeder Kristallgruppe ist klar, eingehende quanti- 
tative Untersuchungen wurden jedoch nur in einigen, und zwar den ein- 
fachsten Ejinzelfallen durchgefiihrt. Daraus lef sich eine Anzahl von 
Kigenschaften erkliren, die einigen Kristallen eigen sind, wie z. B. die 
Gitterenergie, der Gitterparameter, die elastischen Koeffizienten usw. 
Ks fehlt aber eine allgemeine Theorie, welche das Verhalten einer betracht- 
lichen Anzahl Kristalle verschiedener Typen beschreibt. 

Zur Zeit ist die Theorie der Ionenkristalle am besten ausgearbeitet, 
doch auch diese ist auf die einfachsten Verbindungen und Strukturen be- 


schrinkt (siehe z. B. die Arbeiten von Unséld, Brick, Hylleraas u. a.) 


Diese Einsehriinkung ist durch den Wunsch bedingt, die Berechnungen 
zu Ende zu fiihren, da die Untersuchung sonst zu allgemein gehalten sein 
und keine siichlichen Ergebnisse aufweisen wiirde. Abgesehen von den 
genannten Einschrinkungen der Objektwahl war man auch dazu gendotigt. 
in die Untersuchungsmethode selbst wesentliche vereinfachende Annahmen 
einzufiihren. Dies alles wirkt natirlich einigermaben auf die Prazision 
der Theorie und der Ergebnisse ein. Einige Theorien beriicksichtigen die 
Verhaltnisse weniger, andere mehr, aber fast alle sind sie in einem Haupt- 
punkt unzureichend, sie erfiillen namlich die Stabilitatsbedingung des 
Gitters nicht. 

Die Atomkristalle sind fast gar nicht theoretisch betrachtet worden, 


man miibte sich denn auf die stark veralterten und auf den Vorstellungen 
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der alten Quantentheorie gegriindeten Arbeiten von Landé?), Frenkel?) 
und Lindsay tber das Gitter des Diamanten berufen. Die Ursache dieses 
Zustandes der Theorie hegt in dem eigentiimlichen Charakter der homéo- 
polaren Bindungen, fiir deren Untersuchung es bis Jetzt keine befriedigende 
Methode gibt. Die an Molekilen gepriiften Methoden von Heitler und 
London und Mulliken sind wohl kaum auf die Kristalle anzuwenden®) . 

Die metallischen Kristalle sind in den Arbeiten von Wigner und 
Seitz*), Slater®), Gombaés®) u.a. untersucht worden. In allerletzter 
Zeit wurde die statistische Methode von Gombas ausgearbeitet, wobel 
der Verfasser zu wichtigen Schliissen hinsichtlich der Bindungskrafte in 
Metallen gekommen ist. Doch hat diese Methode, abgesehen von groBen 
mathematischen Schwierigkeiten, die die Gewinnung von konkreten Er- 
gebnissen verhindern, noch den Nachteil, daB sie auch der Stabilitatsbedingung 
nicht geniigt. 

Somit fehlt es nicht nur an einer allgemeinen Theorie, sondern auch die 
fiir einzelne Fille entwickelten Theorien erweisen sich als nicht einwandfrei. 
Indessen mufi das ungeheure, die mechanischen und energetischen Eigen- 
schaften der Kristalle betreffende empirische Material systematisiert werden 
und die GesetzmaiBbigkeiten, die simtlichen Kristallen eigen sind, miissen 
aufgedeckt werden. Oft lassen sich diese Gesetzmabigkeiten auf halb- 
empirische Weise aufstellen. Zu dieser Art von Gesetzmibigkeiten gehort 
die Morsesche Funktion‘), die die Potentialenergie eines Teilchenpaares 


besehreibt. Sie hat folgende Gestalt: 


U\ _, ar, Uy ' | 
a oO, (er —fo) | p— ZAILT ro) \ 
u =(2u, + ye = (uw, + . Je , 0", (1) 
. a 
wo der Parameter A aus der Bedingung 
. M ) 
A= 2a | (2) 
2 U, 


gefunden wird; Ug hingt mit der Dissoziationsenergie der Molekiile zasammen, 
u”’ wird aus der empirisch zu beobachtenden Frequenz der Atomschwingungen 

1) A.Landé, ZS. f. Phys. 4, 410, 1920. — ?) J. Frenkel, Elektrische 
Theorie fester Kérper. 1924. — *) Man kann zwar hier die Arbeit Erschows 
nennen, in welcher der Verfasser von den Grundsiitzen der Theorie von Heit ler - 
London ausgehend, den Wert der Gitterenergie des Diamanten in Integralform 
erhilt. Die zahlenmaifSige Bewertung der Ergebnisse stimmt mit der Erfahrung 


iiberein (noch nicht veréffentlicht). — 4) E. Wigner u. F. Seitz. Phys. Rev. (2) 
43, 804, 1933: 46. 509. 1934; 46, 1002, 1934; 47, 400, 1935. — °) J.C. Slater, 
Phys. Rev. (2) 35, 809, 1930. — *) P. Gombas, ZS. f. Phys. 92. 378. 1935; 


94. 473, 1935. — 7) P.M. Morse. Phys. Rev. (2) 34, 57, 1929. 








SS V. Zdanow. 





bestimmt. Formel (2), die den Parameter 4 mit der Schwingungsfrequenz 
in Zusammenhang bringt, wird durch einen Vergleich der hypothetischen 
Morseschen Formel mit der Kratzerschen') Zerlegung der potentiellen 
Knergie der Kernvibrationen fiir kleine Amplituden erhalten. Die Forme! 
von Kratzer ist in diesem Falle als Grenzbedingung zu betrachten. Sic 


hat folgende Gestalt: 
2 


u=A -1 } 22w)?J(——1) +--, 


j 


0 
rist der Abstand zwischen den Schwerpunkten der gegenseitig schwingenden 
Systeme, fiir welche uw berechnet wird, %) ist der Gleichgewichtsabstand 
und J das Triigheitsmoment des Systems in der Gleichgewichtslage. 

Die von Morse in 1929 gegebene Formel (1) wurde spiter betriachtlich 
verbessert und nahm eine ziemlich komplizierte Gestalt an*). Sie wurde 
eingefiihrt als eme Funktion, welche die Abhangigkeit der Bindungsenergi 
von dem Abstand zwischen den Teilchen in einer zweiatomigen Molekel 
des homéopolaren Typus mit hinreichender Genauigkeit beschreibt. 

In der vorliegenden Arbeit ist die Morsesche Formel auch auf andere 
Bindungstypen ausgedehnt worden — auf [onenbindungen und auf 
metallische Bindungen und nicht fiir zweiatomige Molekiile, sondern fiir 
Kristallgitter. Dabei ist die Kompressibilitit verschiedener Kristalle be- 
rechnet worden (vel. Tabellen). 

2. Nimmt man an, dab ui = 0 ist, doh. dal die Summe der auf das 
System in Gleichgewichtslage wirkenden Krifte gleich Null ist, so erhalt 


die Formel (1) folgende Gestalt: 


“u = 2u,e—*—To) — %, e— 24 — Fo), (3) 


Die Hauptrolle spielt hier die Frequenz, die zur Bestimmung von / 
aus der Bedingung (2) dient und unmittelbar von den Kraften der Wechsel- 
wirkung abhingig ist. (Diese Frequenz kann man aus den Raman-Spektren 
der Diimpfe einer entsprechenden Verbindung entnehmen.) Wie schon 
oben erwihnt. wurde die Formel (8) fiir homdopolare Molekiile erhalten. 
Wenn es sich um heteropolare Molekiile handelt, sind die Kriifte der Wechsel- 
wirkung etwas anderer Art. Doch dies wird hauptsiichlich auf die Frequenz 
der Schwingungen der Atome gegeneinander einwirken. Mdéglich ist es, 
da auch der Koeffizient 2 des ersten Gliedes der Formel (3) elnen etwas 
anderen Wert hat. 


1) A. Kratzer, ZS. f. Phys. 3, 289, 1920. — #) Siehe z. B. E. Hylle- 
raas, ebenda 96, 643, 1935. 
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lenz Die Wechselwirkung eines in den Kristall eingefiigten Teilchenpaares 
then ird etwas verindert sein. Die Verinderung der Wechselwirkungskratte 
Hen ird auch die Veranderung der Schwingungsfrequenzen der Teilehen be- 
‘me! timmen. In diesem Falle werden es z. B. die Raman-Frequenzen der Ixri- 
Sie -talle oder die Frequenzen der Reststrahlen sein. Der Verlauf der Potential- 


-urven fir die Kristalle wird von dem der Kurven fiir einzelne Molekile 
twas abweichen (die ersteren Kurven werden nicht so steil sein) und dies 


ann wiederum eine Anderung des Koeffizienten bei den exponentiellen 





den funktionen der Formel (3) fordern. 
and Wir nehmen an, dafi die Morsesche Forme! (3) auch fiir Kristalle 

alt: der von den unveriindert bleibenden Koeffizienten der exponentiellen 
lich Funktionen herrithrende Fehler diirfte dabei die Endergebnisse wohl nicht 
rde wesentlich beeinflussen, da die Morsesche Formel in den weiteren Berech- 
ror nungen linear gebraucht wird und die Veranderung der WKoeffizienten nicht 
ke] vrol sein darf. 

Nach der iiblichen Forme! fiir die Kompressibilitaét der kubischen 
ere Kristalle ist: 
aul “x= = a }. (4) 
fur Ju \or /, 
be- \us Formel (3) labt sich leicht 
2 

- x= = Npr? do” (5) 
alt s , _ , r , 

cewinnen, indem man zugibt, dab, wie schon oben gesagt wurde, die 

Formel (3) auch fiir Kristalle gilt. Hier ist p die Masse des Protons, 0 das 
(3) spezifische Gewicht des Stoffes, @ die Frequenz der Teilchenschwingungen. 
= 3. Bei der Berechnung der Kompressibilitét fir Metalle haben wir 
ol. die Frequenzen @ der Teilchenschwingungen im Kristall der Arbeit von 
on Pasechsky') entnommen. Die Ergebnisse der Berechnungen sind in der 
- Spalte 5 der Tabelle 1 aufgefiihrt. Sie stimmen ziemlich gut mit den experi- 
n. mentellen Angaben iiberein, besonders wenn man erwiigt, dab diese nicht 
al. sehr genau sind. Immerhin ist fiir einige Stoffe, z. B. fir Silber der Unter- 
nz schied zwischen den experimentellen Angaben und den berechneten Werten 
S, von x doch betrichtlich. Hier diirfte wohl ein bestimmter Teil dieser Ab- 
- weichung daraus zu erkliren sein, dab wir die Koeffizienten in Formel (3) 


nicht verindert und somit einer gewissen Veranderung des Charakters 


der Potentiellkurve nicht Rechnung getragen haben. In Spalte 6 sind die 


1) N. Paschsky. Journ. d. Russ. Phys.-Chem. Ges. 47, 1, 1915. 
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Werte von x angefiihrt, die aus der charakteristischen Temperatur 1 
Hilfe des itblichen Verhiltnisses 

kO 

h 





oO = 


ausgerechnet wurden. 
Die Werte von O stammen von Schrédinger!). Die Angaben d 


fiinften und sechsten Spalte unterscheiden sich nicht wesentlich von- 





elnander, 
Tabelle 1. 
1 2 3 4 5 6 7 
™ wy z' be- x" be- x! 
Kristal] nach a oo rechnet rechnet | — ° 
Paschsky aus © experimentell mit w, Mit ws» ? 
Al 8,45 - 101" sec—! 8,45 0,754 - 101? dyn em? 0,692 0,692 92 
Fe 8,40 9,62 1,633 1,496 1,559 92 
Cu 6,75 6,69 1,334 1,154 1,133 81 
Ni 8,0 _- 1,884 1,544 — 82 
Ag 4.61 4,57 1,066 0.829 0,798 78 
Au 4,2 —- 1,555 1,231 — 80 
Pt 5,3 — | 2,413 2,02: —- 81 


Bei Berechnung der Werte von z fiir Ionenkristalle nach der Formel (5 
wurden die Frequenzen der Reststrahlen fiir Ionenkristalle benutzt. Die 


Ergebnisse sind in Spalte 5 der Tabelle 2 angefiihrt. 


Tabelle 2. 





1 2 3 4 re + e+ © T & 


| 
x’ be- z'’ be- , x'' be- 
Kristall R ee hle Ps ee I ‘rechnet rechnet — 9 | rechnet 
aus Reststrahlen aus experimente ‘mito, mitw, ~ nach 2) 


NaCl  5,77-101 sec~! 5,968, 2,41 - 10%! dyn/cm? 2,00 2,69 | 109 | 2,38 


K Cl 4,73 4,885 2,00 188 1,95 94 1,70 
K Br 3,59 3,759 1,61 168 1.84 104 1,70 
ZnS 9,71 — | 4,77 8,98 — 115 = 9,07 


Diese Ergebnisse sind recht befriedigend, besonders wenn man 1 
Rechnung zieht, daf die Berechnungen auf Grund einfacher Voraussetzunger 
ausgefiihrt wurden. Die aus den Frequenzen der Reststrahlen berechneten 
Werte stimmen wiederum mit den aus den charakteristischen Temperatur- 
werten berechneten tiberein (siehe Spalte 6 in Tabelle 2). In der letzten 
Spalte der Tabelle 2 sind die Werte von x angegeben, die der Wellenmechanik 


1) Handb. d. Phys. X, Artikel von E. Schrédinger. — ?) V. Zdanow. 
A. Erschow u. G. Galachow, ZS. f. Phys. 94, 241, 1935. 
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semiB bei naherer Untersuchung der Wechselwirkungskrifte in Ionen- 
cristallen berechnet sind 4). Wie zu ersehen ist, liegen diese Werte sehr 
ahe bei den in der vorliegenden Arbeit erhaltenen, was gewissermaBen 
unsere Annahme von der Anwendbarkeit der Morseschen Funktion auf 
fonenverbindungen und Kristalle bestatigt. Bei Berechnung der Kom- 
pressibilitét des Diamanten (Atomkristall!) wurden folgende Frequenzen 
benutzt: Die Frequenz nach Paschsky, die aus den charakteristischen 
Temperaturen berechnete Frequenz, und die Raman-Frequenzen des 
Diamanten. Aus diesen Berechnungen wurden mehrere Werte fiir ~ er- 


halten, die in Tabelle 3 zusammengestellt sind. 


Tabelle 3. 





Nacl Aus 
ee - Aus dem Raman-Effekt 2) 
Frequenzen 
s Diaman- | 9 an am lanes bs . , .—eo 
oe 1012. 40,4 59,26 34,74 38,64 39,96 41,46 42,93 44,40 47,55 
sngitters 
in sec™! | 


x in dyn/em? | 101!*.5,637 12,130 4,168 5,157 5,512 5,937 6,365 6,809 7.809 


Der experimentelle Wert fiir den Diamanten ist 
x = 6,3- 10! dyn/cm?. 
Die angetiihrten Zahlen unterscheiden sich wenig von dem experimentellen 
Wert von z. Sie sprechen auch fiir die Identitat der Natur der elastischen, 
Wirme- und Raman-Schwingungen und der genaue Wert von x lebe sich 
berechnen, Wenn man die statistischen Gewichte von z. B. den Raman- 
Frequenzen kennt. 

Somit kann man sagen, dab die Formel (5) es erlaubt, mit geniigender 
Genauigkeit die Kompressibilitiét eines beliebigen Kristalltyps aus optischen 
Angaben zu berechnen, unabhingig von der Art seiner Bindung: dabei 
sind die Berechnungen fiir einzelne Falle gar nicht umfangreich, wihrend 
man gewOhnlich zur Berechnung von z eine betrachtliche Menge von Zahlungen 
auszufiihren hat. 

4. In ganz analoger Weise konnte man, die Morsesche Formel be- 
nutzend, auch die anderen elastischen Konstanten fiir Kristalle berechnen, 
unabhingig von deren Typus, jedoch erschwert die sehr langsame Kon- 
vergenz der dabei gewonnenen Reihen einigermaben die Ermuittelung von 


quantitativen Ergebnissen. Aber auch hier sind befriedigende Ergebnisse 


1) Siehe FuBnote 2, S. 90. — ?) K. W. F. Kohlrausch, Der Raman- 


. 


Effekt, Berlin, Julius Springer, 1934. 
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zu erwarten, weil die Formel (5) den Mangel nicht aufweist. der es nich 
erlaubt. die Formel von Born 
k e? bY 


ul —— + 


ry ia 


auf die Berechnung der elastischen Konstanten anzuwenden. Dieser Mang 
besteht darin, dafi bei der Berechnung die Rolle des Erginzungsgliedes bQ : 
auberordentlich wachst und demgemaéb wachsen auch die Fehler, die daran- 
entstehen., dal diesem Ghede cerade solche Gestalt hypothetisch gegebe 
wurde. 

Wie gezeigt wurde!), wird die Berechnung der elastischen Konstante1 
moghch, wenn man bQ r” durch eine genauere Funktion ersetzt, die aus det 
Wellenmechanik ermittelt wurde und einen exponentiellen Charakter aut- 
welst. Die in solcher Weise modernisierte Formel von Born hat folgend 
Gestalt: 

ke? . a 


u — — + —firjye-°"". (4 
r r 


Ber Benutzung der Formel47) fir die Berechnung der elastischen Kon- 
stanten wiichst die Rolle ihres zweiten Ghedes etwa ins Doppelte im Ver- 
cleich zu dem ersten Ghede. Ungefahr dasselbe geschieht bei Benutzung 
der Funktion (3), die einen allgemeineren Charakter hat. aber die gleichen 


Kigenschaften aufweist. 

Zum Schlusse halte ich es fiir eine angenehme Ptlicht, Herrn Prot. 
Dr. P. Tartakowsky fiir die Besprechungen der Ergebnisse und sein 
stetiges Interesse an der vorliegenden Arbeit meinen herzlichen Dank aus- 
zusprechen. 


Tomsk, Sibirisches Phys.-Techn. Institut, Theoretische Abteilung. 


') Siehe Fubnote 2. S. 90. 
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Rossische Koinzidenzen hinter dicken Bleischichten. 
Von A. Sehwegler in Tiibingen. 
Mit 1 Abbildung. (EKingegangen am 23. April 1936.) 


~ ») . . . - . 
Nach Messungen von Ackemann}?) u.a.*) zeigt die Rossische Koin- 
videnzkurve auber dem bekannten Maximum bei 1.5 em Blei noch ein zweites, 


wenn auch wesentlich schwiicheres Maximum bei rund 17 em Blei. In Fort- 





<etzung friiherer Versuche*) habe ich eben- 





tallsdie Hiutigkeit von Koinzidenzen zwischen | 
zwei hebeneinanderliegenden Zihlrohren bis Po | 
mm 22em Bleidicke gleichzeitig mit zwei - yOcm - 

| 





Verstirkerapparaturen gemessen. Neben- | 7% | 
: > | OOO® | 


stehende Fig. 1 zeigt den Versuchsaufbau. 


S 
Deendunnill 





: : ' - Fig. 1. Versuchsaufbau. 
Die Rohre -j]-]- waren mit dem elnen, die “ 


Rohre —2-2- mit dem andern Koinzidenzverstirker verbunden. Auber 
den Zweifachkoinzidenzen wurden noch die auftretenden Vierfachkoinzi- 


denzen registriert. 


Tabelle 1. Zwei- und Vierfachkoinzidenzen hinter Bleiplatten. 





Bleidicke in 


0 6 1 13 li 19 22 
em Pb J 1,9 : 
MeGdauer fiir | 
Zweifach- 30.5| 7,2) 8 25,2, 55,5 364, 24,2) 68, 18,5 
koinzidenzen | 
in Std. 
gyros 230 «480. «422s: 265.2) 239.9 241.9 238.4 239.4 237 
zidenzen +281/4+78' +73 +3,3;+1,8 + 2,6/+ 3,1) +60) + 3,6 


pro Std. - 7 


Vierfachkoin- 


an 128 282 339 184 136 145 120 135 13,3 
acomsee = i + 1.0/ + 2.8/| + 30)/ + 1.2/ + O7/ + 09) + 1.0) + 21/1412 


pro Std, 


1) M. Ackemann, Naturwissensch. 22, 169, 1934: ZS. f. Phys. 94. 303. 
1935. — ?) Siehe bei H. (reiger, Ergebn. d. exakt. Naturwissensch. 14. 61. 
1985. — §) A. Schwegler. ZS.f. Phys. 96. 62, 1935. 













A. Schwegler. 


Die Bleiplatten hatten eine Flache von 30 x 40 em®. Die Zahlrohre war 
20 em lang und hatten einen Durchmesser von 3 cm. Die Gasfillung bestan: 
aus Argon mit Alkoholzusatz!). Das Auflésungsvermégen der Koinzidenz 
verstarker betrug etwa 5- 1075 sec, so daf die falschen Koinzidenzen kein 
Fehlerquelle bilden konnten. Die Tabelle enthalt das Versuchsergebni- 
Man sieht, dai hinter Bleidicken tiber 10 ¢m die Koinzidenzzahl praktisc! 
konstant bleibt und von einem zweiten Maximum bei etwa 17 em Blei nicht 
zu bemerken ist. Es sei noch erwahnt, daf die statistischen Fehler meine: 
Mebpunkte bei den Zweifachkonzidenzen ungefahr viermal kleiner sind al- 


ber Ackemann. 


Tithangen, im Marz 1936. 





1) Nach A. Trost, Phys. ZS. 36, 801, 1935. 








Wart 


Stan: 


denz 


kein: 


»bnis 


‘tise] 


iicht- 
elne 
id al- 








Zur Behandlung von Bedingungsgleichungen 
in der Wellenmechanik. 


Von H. Welker in Miinchen. 
(Eingegangen am 29. April 1936.) 


$1. Die Ungenauigkeitsrelation verhindert die gleichzeitige Festlegung iiber- 
zihhger Koordinaten und Impulse im Gegensatz zur klassischen Mechanik. 
2. Mathematischer EinflufB von Bedingungsgleichungen auf Eigenfunktion 
ind Schrédinger-Gleichung. § 3. Welche Voraussetzungen sind notwendig. 
damit die entstehende Wellengleichung nur von den inneren Eigenschaften der 
Bedingungsflache abhangt ? § 4. Gegenbeispiel. § 5. Der starre Korper in der 
\Wellenmechanik. § 6. Zusammenfassung: Die fiir solche Systeme tibliche 
\Vellengleichung kann nur unter gewissen Voraussetzungen aufrechterhalten 
werden. 


§ 1. Problemstellunq. 


Die Einfihrung von Bedingungsgleichungen in die Wellenmechanik 
und die Eliminierung iberzahliger Freiheitsgrade ist seit Schrédingers 
Arbeit vom Jahre 1925 allgemein iiblich. vor allem bei der Anwendung 
auf das Kreiselmolekiil. Es handelt sich im folgenden darum, auf die 
Schwierigkeiten hinzuweisen, die diesem Verfahren von seiten der Un- 
cenauigkeitsrelation entgegenstehen. und die zu ihrer Uberwindung not- 
wendigen Voraussetzungen festzustellen. Wie immer, ist es auch hier gut, 
sich das Problem zunichst vom Standpunkt der klassischen Mechanik aus 
klarzumachen. Hier fiihrt man statt der kartesischen Koordinaten 2, ... Z, 
des Systems von Massenpunkten neue, krummlinige Koordinaten q,...q, ein, 


so dafi die Bedingungsgleichungen in der Schar: 
q, = const, ae Pe By B 


enthalten sind. Die iibrigen Koordinaten q, ...4q;...4q, beschreiben dann 
die Bewegung des Systems auf der ,,Flache™ (Hyperflache). Das Vorhanden- 
sein einschrankender Bedingungen liefert fiir die klassische Mechanik zwei 
physikalische Aussagen (die lateinischen Indizes sollen im folgenden von 


| bis » laufen, die griechischen von v +1 bis n): 
q, =¢, (¢, Konstanten), (1) 


ind dureh Differentiation nach der Zeit: 


q, = 0. (la) 


H. Welker, 


Aut Grund dieser beiden Forderungen ist es ohne weiteres méglic 


die Lagrangesche Funktion der Mechanik, und damit auch die Differentia 
vleichungen, von den itiberzihligen Koordinaten zu befreien. Die weite 
Behandlung wird damit eime Angelegenheit der inneren Ejigenschaft 
der Bedingungsfliiche. 

Anders die Wellenmechamk. Die genaue Festlegung der Ortskoo 
dinaten q, gemaib (1) hat wegen der Ungenauigkeitsrelation eime vollig 
Unschirfe der dazu konjugierten Inpulse p, und damit der qg, zur Folg: 
Wir kénnen also Gleichung (1a) nicht mehr exakt aufrechterhalten, wen 
wir (1) fordern: (la) gilt nur mehr fiir die wellenmechanischen Mittelwert 
der Groében p, baw. q,. Fir die Schrédinger-Gleichung des Systems ergibt 
sich daraus, dal in der ihr zugrunde legenden Lagrangesehen Funk 
tion!) die von den tiberzihligen Koordinaten herriihrenden Beitrage nicht 
mehr verschwinden ?). Auf den ersten Blick scheint es ittberhaupt un- 
moéghch zu sein, Bedingungsgleichungen aus der Wellenmechamk zu 
eliminieren. Aber man kann bei Zugrundelegung der einschrankenden 
Bedingungen (1) unter ziemlich allgemeinen Voraussetzungen die Wellen- 
gleichung in zwei Teile separieren, von denen der eme nur von den 
mechanisch wesentlichen Koordinaten q,, der andere nur von den mecha- 
nisch tberzihligen Koordinaten q, abhingt. Der zweite Teil beschreibt 
beliebig schnelle Oszillationen kleiner Amplitude relativ zur Bedingungs- 
fliche. Diese Oszillationen darf man vom streng wellenmechanischen 
Standpunkt aus nicht, wie in der klassischen Mechanik, eimgefrieren 
lassen: denn dann wire, wie bereits oben dargelegt, die Unschirferelation 
verletzt *). | 

Wir stellen uns die Frage, ob der erste Teil der vollstandigen, n-dimen- 
sionalen Wellengleichung in die bei solehen Problemen iibliche, v-dimensionale 
Form gebracht werden kann (wir verwenden von jetzt ab die Vorschrift: 
Uber gleiche lateinische Indizes ist von 1 bis » zu summieren, iiber gleiche 
eriechische von v + 1 bis n): 
0 py OT 
Ou OP 





h? +2D'(E—V)y =0 (2) 


1) A. Sommerteld, Wellenmech. Erginzungsbd., 8. 131, Gleichung (38a). 

- 2) Wegen der volligen Unschiarfe sind nimlich die Impulse p, von der 

GréBe 0 bis Unendlich vertreten. Da die kinetische Energie eine quadratische 

GréBe ist, summieren sich diese Einzelbeitrage zu einem unendlichen Gesamt- 

beitrag. — *) Tatsiichlich rechnet man z. B. bei den Bandenspektren niemals 

mit starren Molekiilen und-reinen Rotationen, sondern mit der Uberlagerung 
von Rotation und Oszillation. 
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i Aufstellung von (2) wird dabei die der klassischen Mechanik entlehnte 


tegel benutzt: Man berechne die auf » Freiheitsgrade reduzierte qua- 
ratische Form der kinetischen Energie als Funktion von gq, und 4;: 

a en 

v 2 Vrile i> (33) 


echne sie mittels der Transformation: 


| OT (4) 
Dh = = Mh (4) 
04x 
1 eine Funktion der Impulse um: 
ry kl - 
D (pe) = 3Y° PrP (5) 
, : ; ? 0 y r 
und setze diesen Ausdiruck in (2) em, wobei p,; durch — zu ersetzen Ist. 
O04: 
In (2) ist D’ = ~~, wobei A die Diskriminante der quadratischen 


Form (5) ist). 
§ 2. Mathematischer EinfluB der Bedingungsgleichungen auf Eigenfunktion 
und Schrédinger-Gleichung. 
Wir gehen von der Wellengleichung konservativer Systeme fiir mehrere 


Massenpunkte aus: 





— ia 7 ; ; 
> | > aa t E—I ) y = 0 (6) 
1 - si 
mit 
e,. = | Mi, Ly. 


Hierin bedeuten: 2, %5. 3 die Koordinaten des ersten Massenpunktes, 


m My = mg seine Masse, E die Gesamtenergie, V die potentielle Energie, 


I 
2ah das Plancksche Wirkungsquantum. 

Fithren wir x kruminlinige Koordinaten q;.q, ein mittels der Trans- 
formation: is ? - 
Ce = 15491 - ~~ In) (4) 
nut der Umkehrung: 


di di (Sy +++ Sn)> (7a) 


so geht (6) in die bereits von Schrédinger?) angegebene Form iiber: 


mar «2 Oy ; : 
— —- Dg' —- + D(E— V) yw = 0 5 
= 2 0% ' 04) ( y ©) 


mit 
nu 


Og, O74 : 
gi = SE SF = (ara q, grad q)). 
i=1 si Si 


1) Vel. H. Welker, Mathem. Ann. (im Druck), im folgenden mit I. ¢. zitiert. 
- 2) E. Schrédinger, Ann. d. Phys. 79, 748, 1926, Gl. (31). 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 101. 
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Die Gradientbildung bezieht sich auf den n-dimensionalen €-Raum. Die g 


sind bekanntlich die Koeffizienten der kinetischen Energie als Funktio 
der Lnpulse (n-dimensional!). 


D ergibt sich als Funktionaldeterminante der Transformation zu 


D = 0§ 1 ( 
= =-—' => =; 7 
O14: D, 
wobei fiir J), als inverse Determinante gilt: 
O 4 
D, = —'|- (9a 
; 0&; 
Ersichtlich gilt: 
D? = |g*"|, (9) 
D? = | gpl; (9¢ 


wobel 
ie. = = — > ° (9d 


Wir gehen dazu tber, die Anzahl der Freiheitsgrade unseres Systems 
einzuschrinken, indem wir in die potentielle Energie V entsprechende 
Sperrpotentiale mit unendlich hohen Wanden!) eingeschlossen denken. 
Die Wirkung derselben besteht darin, dali die Aufenthaltswahrsecheinlich- 
keit y*® nur auf den Bedingungsflichen q, = c¢, von 0 verschieden ist. 
y* erweist sich demnach in bezug auf die Variable q, als Diraesche 6-Funk- 
tion”): 

(oo fiir g, —c, = 0 


4 


| 0 fir q.—c, 0; 


die Ordnung ihres Unendlichwerdens wird durch die Normierungsgleichung 


yr 0 (q, —_— C,) 


der 6-Funktion: 


{ y?dqg, = Endlich (10) 


bestimmt. Wir werden allen Eigenschaften dieser Zackenfunktion gerecht, 


wenn wir die Giltigkeit einer ,,.Eigenwertgleichung’’ annehmen: 
YI Y = ¥o, Y: (11) 
oder allgemeiner, f (q,) als langsam verinderliche Funktion vorausgesetzt : 


yii(qd) y= yfle, y.- (11a) 


1) Bei endlich hohen Wianden wiirden immer noch die Partikeln durch- 
sickern. — 7) Genaueres bei P. A. M. Dirac, The Principles of Quantum 
Mechanics, 2. Aufl., S. 72. 
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lurch Differentiation von (11a) nach q, (wir kennzeichnen diese durch den 
beren Index ~) und Anwendung von (11a) gewinnen wir die fiir uns 
‘ichtigen Formeln?): 
vila = vt) vw —2¥F ,) ¥ (11b) 
y (7 (q,) wy = pf (e, ) y” 4 aS 4 y i (c,) y, (lle) 
vita) yf = via) v + via) v | 
= 91d.) po + VF (e,) y— 2 VP (e) y- (1d) 


Nun wenden wir uns der Schrédinger-Gleichung (8) zu, welche wir 


' 


zum Zwecke der Separation in den Koordinaten q; und q, in Teile zerlegen: 





jo Dex re. Dg 2 + La Dgtt 2. 4. 0 ee al 
| O14 04) O74: 0 q; 04, Og 04, 0g, 
2 | ; ’ bass 
+ jgDE—V,—Vy}y = 0. (a) 


Hierin haben wir die potentielle Energie Vin einen langsam veranderlichen 
Teil V, und in das stark veranderliche Sperrpotential V, zerlegt. 

3e1 der Anwendung der Gleichungen (11) auf (Sa) haben wir die letztere 
fiir einen Augenblick mit y durechmultipliziert zu denken. Ferner haben 
wir zu beachten, dafi wir in V, wegen der starken Verinderlichkeit die 
berzahligen Koordinaten q, nicht durch ihre konstanten Werte ¢, ersetzen 
diirfen. Wir fassen diejenigen Glieder von (8a), die auf diese Weise von den 
Koordinaten q, und den Operatoren 0/0q, wnabhingig werden, in dem 


folzenden Ausdruck zusammen: 





{(*# pee 1 2 SOR, Lee et eee 
lOg: ° OG 2 0G, 04; -) 04, Og 2 Og, 04; 
9 
+ 3 D(E—V,)y (8 b) 
h* — 


Dieser Ausdruck legt bei Hinzufiigung einer geeigneten Separations- 
konstanten einem Produktansatz: 

Y = V1 (Ie) Yo (4) (12) 
nichts in den Weg. Ob die Separation wirklich méglich ist, hangt dann 
nur davon ab. ob die in (Sa) noch wtbrigbleibenden Glhieder: 








{Oy a2? 1 get Fy , aDg* dy\ 

lOdx q 04; | q 04, OM ' ag Oq,! dy = Cy 
 Dg*? a =D (ey) V5 qx) (Se 
+ =. ee | 


1) Hatten wir statt (lla) die Kigenwertgleichung 4, y = ¢, y zugrunde 
zelegt, so hiitten wir andere, (10) widersprechende Beziehungen erhalten. 
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nach Abspaltung eimes nur von q, abhangigen Faktors frei von gq, un 
0 0q; sind. Kine notwendige Bedingung!) dafiir ist, dab auf der Bedingunes 
flache gelten soll: 


]- , 
g°*(e,) =O (also auch q*' (¢,) = ()). (15 


Anschaulich heifit das nach Gleichung (8): Die Flichen q; = const durch, 


setzen die Bedingunesflache senkrecht. 


§ 5. Vergleich von (8b) mit der Gleichung (2). 

Die Beantwortung der Frage nach den hinreichenden Bedingunge; 
fiir die Méghehkeit des Ansatzes (12) ist 1m allgemeinen Falle sehr schwieri: 
und mehr mathematischer als physikalischer Natur. Wir wollen dahe: 
vielmehr die Bedingungen fiir die Ubereinstimmung von (8b) mit (2) fest 
stellen. Zuniichst sind die in (8b) vorkommenden Koeffizienten g*! nw 
aykl 
a. 


wegen (13) gleich den in (2) auftretenden Verlangen wir iiber (18 


hinausgehend die Giltigkeit von (13) fiir den ganzen Raum, so verschwindet 
auch das die Ubereinstimmung mit (2) stérende zweite und dritte Glied 
in (Sb). Nun lift sich zeigen [1]. ¢. Gleichung (88a) bis (48)], dab man (18 
immer erfiillen kann, ohne die q,-Linien auf den Bedingungsflichen abzu- 
dindern: wir brauchen dazu nar auberhalb der Bedingungsfliche statt der 
Koordinaten gq, neue Koordinaten dp emzufihren, wobei dp = const che 
Orthogonalflichen zu gq, = const bedeuten (n-dimensional im &-Raum!). 

In (Sb) geht auberdem noch die Funktionaldeterminante D ein. Nach 


oe * am 4 . P 
Kinfihrung der q, zerfallt sie in em Produkt: 





1 1 D’ 
D = —aees * —ee = (9 e) 
j Daa | | g**| | | g**| 
Damit 1) beim Ubergang zu (2) durch D’ ersetzt werden kann, mub: | 
y°*, aunabhiingig von q,; sei. (14) 


Wir erreichen dies durch die etwas schirfere Forderung: 


4 


q** unabhiingig von q,. (14a) 


Auch (14a) kénnen wir ohne Abédnderung der q, erfiillen [l.¢. Glei- 
chung (45) usw.|, wenn wir die Bedingungsgleichungen q, = ¢, durch 
‘ . ° . * ° ° " 
(n — v) geeignete Linearkombinationen q) ersetzen, welche sich im €-Raum 
unter konstantem Winkel schneiden (z. B. orthogonal), und diese in aqui- 
distante Flichenscharen einbetten. Die Ubereinstimmung mit (2) ist jetzt 
Sea aa | : es 
bis auf die Gheder nut dem Separationsparameter und mit ———— erreicht. 
04, Od; 








!) Vel. H. P. Robertson, Mathem. Ann. 98, 749, 1928. 
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von diesen wird sich spiter zeigen, dal sie emfach additive Beitrage zur 
nergie 2 liefern. Unser Differentialausdruck (Sb) hiangt jetzt nur mehr 
on den inneren Ligenschaften der Bedingungysfldche ab, wobei das Wort 
innere’ im Sinne der Gaubschen Flachentheorie gebraucht ist. 

Sehr bemerkenswert ist die Tatsache, dab die Bedingung (14), welche 
lie Identitat von (2) mit (Sb) sichert, gar nicht notwendig fiir die Separierbar- 
eit unseres Problems ist. Als Beispiel dafiir betrachten wir die Wellen- 
sleichung in riumlichen Polarkoordinaten: 
h? 0 . ,Ow 0. Ow 1 Py, 


— 7 gin? —-+- 


Or Or OO. 








—* 4  \ 4 sin 9(E—V) yp =0. (15 
Ov sin’ aq3) cts’, )Y ) 
P (() 
r sin? @ 


fir p = 0 eine Potentialmulde mit unendlich hohen Winden besitzen soll, 


2m 


Fiihren wir das Sperrpotential V, ein, Wobei die Funktion ® (q) 


<0 kann man ohne weiteres separleren in: 


h? ( 0 Oy 0 Oy 
—rsin § —! + — sin ? —') + sind (E — V, (r, 0) 
2m\dor or Ov’ Gy, ( , Yr 
/, 

—e _w = 0 (5a 
= sin J Yi 
Ulhit a 

}? Q? y 
. - ——— t a PD (¢ ” A , = 0. (15 b 
2m OG PIs TO Vs 
i 
In diesem Falle ist g“% (grad @, grad @) di? 9 durchaus abhingig von 
r* sin? 7 


den q,. d.h. r, 3, also (14) nicht erfillt. Wir erhalten daher nicht die 
ibliche Sehrédinger-Gleichung in ebenen Polarkoordinaten, obwohl r und 7 
in der Ebene g =0 die Bedeutung des Radiusvektors und des Polar- 
winkels besitzen [l.¢. Gleichung (49) usw. |. 
Andererseits sind (13) und (14a) noch nicht hinreichend fir die Se- 
parierbarkeit von (Sa). Diese ist erst garantiert, wenn sowohl gilt?): 
PD’ == 4 (q;,)°h (q,) (16) 
ils auch 
V_,= ¥,(@), (17) 
doh. unabhingig von q,. 
(16) ist fiir die vebriiuchlichen WKoordinaten und Bedingungsflichen 
ineist erfillt, bedeutet also keine praktische Einschrinkung der Allgemein- 


heit. (17) legt dem Sperrpotential physikalische Bedingungen auf (siehe § 5). 


1) DaB (16) hinreichend ist, ist trivial. Die Notwendigkeit folgt nach 

— ° " ° . ° - ° 6 ‘ ° 

Robertson daraus, dab fiir die Separierbarkeit die Koeffizienten von 0? y/dq7 

ind dy dq, sich nur durch einen von q, unabhingigen Faktor unterscheiden 
liirfen. 
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Indem wir die allgemeinen Betrachtungen abschlieBen, bemerken wi 


noch, dali wegen (16) die Separationskonstante und das in (Sb) vorkommend. 

_ 1] 0” Dg** 

Grlied — = - 
2 O04, 04; 


dali die genaue Form der Gleichung (2) erhalten bleibt. 


y zum Energieparameter hinzugefiigt werden kann, s 


§ 4. Der starre Kérper in der Wellenmechanik. 


Die Starrheitsbedingungen zwischen irgend zwei Punkten P,, und P, 


des Systems schreiben wir in der Form: 


9 9 - x 9 
0 \ — ies oe (Ym it Gi] ‘ie al — re (1S 


= KT ri n on ~m ad /| 


und fihren 9,,, als ttberzihlge Koordinaten q, ein. Als freie Koordinaten 
q, kOnnen dann noch irgendwelche GréBen gewihlt werden, welche di 
Lage des Korpers im Raum bestimmen, z.B. die Eulerschen Wink: 


it. 1. 4 1) = =Dann gilt: 





» ) ») 
grad 0,;;, = © 00, .... (L3— Ze), ——— (Yi — Yu) —= (2; — 2,), 
} m, ym, 1 m, 18a 
_ 
(I; or L}.) 
| m,, 
Die in (14) vorkommenden q”* ergeben sich zu: 
f*= (grad Oiks orad O1m) 
0. wenn 27,4. 1.m voneinander verschieden, 
4 4 ——  __- | 
— |(2;— 2,) (2;— 2;,) ++: — —P, P,,- P, P;, cos (P;P, P,) far k = m, 
= My. MN}. 
4 4\ ‘ : 1 I1\—.,,. +=| 
(A + S)tq ay? +) = a(2 + 2) PP 
i\mn; My, mi; my. == $00 





und sind unabhingig von g;. wie es Gleichung (14a) verlangt (Konstanz 
der Abstaénde und Winkel!). Um die gewéhnlich verwendete Schrédinger- 
Gleichung des Kreiselmolekiils zu rechtfertigen, brauchen wir nur zu 
beachten, dali das Potential 1, der elastischen Bindungskrafte nur ab- 
hingig ist von den gegenseitigen Abstaénden der Massenpunkte P,; und 
unabhangig von der Lage des starren KoOrpers im Raum. Auch (16) ist 
erfillt, da in diesem Falle: 

PD’ =sndYSABC, (19 
wobei A, B, C als Tragheitsmomente des Kreisels nur von den gegenseitigen 


Abstiinden der Massenpunkte abhangen. 


t) Vel. A. Sommerfeld, Wellenmech. Erginzungsbd., S$. 149. 
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§ 5. Zusammenfassung. 

Die vorhegenden Untersuchungen zeigen. dal die Elimination von 
edingungsgleichungen aus der Wellenmechanik, d.h. die Separation der 
Vellengleichung in freie und gebundene Koordinaten ohne Einschrankungen 
icht mOdglich ist. Auch wenn sie méglich ist. fiihrt sie nicht notwendig 
caf die tibliche. nur von den inneren Eigenschaften der Bedingungsfliche 
‘bhingige Form. Damit letzteres von vornherein der Fall ist, miissen 
iBer gewissen mathematischen, die Allgemeinheit nicht wesentlich ein- 
-chrankenden Bedingungen, die Sperrpotentiale V, nur abhangen von 
len forthogonalisierten und normierten, oder allgemeiner die Bedingung (14) 
rfiillenden] Koordinaten q, und unabhangig von den freien Koordinaten 4, 
sein. Inn dreidimensionalen Falle mit einer Bedingungsgleichung 
heibt das einfach: Die Aquipotentialflichen von V, miissen iquidistant 
sein. Fir die Sperrkrafte bedeutet das, dab sie auch in der Umgebung 
der Bedingungsflaiche keine Komyonenten parallel zu derselben besitzen. 
Ita die Partikeln infolge der Oszillationen nicht streng auf den Be- 
dingungsflachen bleiben, ist es andererseits auch klar, dal etwaige von 
den Sperrpotentialen herriihrende tangentielle Krafte in der Umgebung 
der Bedingungsfliche einen Eimflui auf die Bewegung des Systems lings 
ler Bedingungsfliche besitzen wiirden. Ihre Wirkung wiirde darin be- 
stehen, dai sie die Partikeln in die breiteren Teile der Potentialmulde 
treiben. Nur bei aquidistanten Aquipotentialflachen, d.h. bei gleicher 
Breite der Potentialmulde, ist die a pnori-Aufenthaltswahrscheinlichkeit 
fir alle Flachenpunkte dieselbe, nur dann kénnen wir erwarten, dab die 
Differentialgleichung der Teilbewegung in der 7-dimensionalen Mannig- 
faltigkeit der q; unabhingig von den physikalischen Eigenschaften der 
Lmgebung ist. 


An dieser Stelle méchte ich Herrn Prof. Sommerfeld, ebenso Herrn 
L.Waldmann fir viele wertvolle Ratschlige bei der Durchsicht des 
Manuskripts recht herzlich danken. 


Miinchen, Institut fiir theoretische Physik. 
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Das Absorptionsspektrum des NH. 
Von Gésta W. Funke in Stockholm. 
Mit 2 Abbildungen. hingegangen am 10. April 1936.) 


In einer fritheren Arbeit wurde tiber Versuche berichtet. die Bande 2 3360 vo; 
NH in Absorption zu erhalten. Dieselbe Bande ist hier in grofer Dispersio: 
(O09 A mm) aufgenommen worden. was eine bedeutende Erweiterung de: 
\nalyse gegen niedrige Rotationsniveaus erméglicht. Dadurch wird es moéglic} 

die A-Aufspaltung genauer zu studieren. Die Kurven scheinen anzudeuten, da 

nicht nur | | sondern auch 371, im rotationslosen Zustande aufgespalten ist. 
Dasselbe scheint auch fiir das isoelektronische Molekiil OH*>+ der Fall zu sell 
ks wird ein Vergleich zwischen NH und OH? angestellt. Im Zusammenhang 
damit werden die Molekiilgré Ben i und , der bekannten lonisierten Hyvydrid 
mit denselben Gréfen fiir die entsprechenden isoelektronischen neutrale1 
Hydride verglichen. und die Grle ichgewichtslage des Wasserstoffkerns Im Ver- 

haltnis zu dem Metallatom diskutiert. 


In einer friiheren Arbeit wurde tiber Versuche berichtet, das Absorp- 
tionsspektrum des Molekiils NH zu erhalten?). Diese Versuche gingen von 
der Tatsache aus, dafi NH-Molekiile in der Ammoniak-Leuchtgasflamm 
vorkommen miissen, da diese Flamme, wie friher gezeigt worden ist, di 
N H-Bande 4 3360 schwach emittiert. Es zeigte sich auch, dali diese Annahnmi 
richtig war. Wenn das kontinuierliche Licht durch eine lange Ramp 
von Flammen geschickt wurde, wie es in der oben zitierten Arbeit be 
schrieben worden ist, erielt man mit einem Quarzspektrographen (Dis- 
persion ~ 6 A, mm) eine diffuse Absorptionslinie bei 4 3860.14. Dies wurd 
als die unaufgeldste Anhiufung der Q-Linien gedeutet und es wurde aucl 


ausdriicklich betont. dali damit die Existenz des freien Radikals NH als 





Zwischenprodukt bei dem thermischen Ammoniakzerfall bewiesen worden 
war. Diese Arbeit ist Franck und Reichardt entgangen, die im eine. 
kiirzlich erschienenen Mitteilung*) wber diese Probleme vermuten, da! 
die N H-Bande in Absorption frither nur in der Sonnenatmosphare gefunder 
worden ist. Sie haben auch diese Q-Linie in Absorption beim Ammoniak- 
zerfall in einem Tammann-Ofen gefunden. Die beiden Verfasser diskutiere! 
auch, ob man NH als unmittelbares Zerfallsprodukt von NH, betrachter 
kann oder ob es aus Stickstoff und Wasserstoff gebildet worden ist. und 
wollen in eimer weiteren Arbeit auf die Frage zuriickkommen. ob de? 
Zerfallsprozels ein homogener ist oder ob die Wand eine Rolle spielt. Di 
Unmodgliechkeit. dal’ NH aus Stickstoff und Wasserstoff gebildet wird. 


1) Gésta W. Funke. ZS. f. Phys. 96. 787, 1935. — 7) H. H. Franck 1 
H. Reichardt. Naturwiss. 24. 171. 1936. 
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wurde schon in meiner Arbeit gezeigt und diese macht es auch sehr wahr- 
scheinlich, dab die Wand fiir die Reaktion nicht wesentlich ist. Bei Ver- 
suchen mit elmem Vakuumofen hat sich gezeigt, dali der Zerfall erst: bei 
einer Temperatur von etwa 900° einigermafen schnell wird. Der Eintritt 
des Zerfalls kann ja mit einem Manometer beobachtet werden. Das Messing- 
rohr uit den Flammen hat eine Temperatur von schatzungsweise 300° 
neben den Flammen und man mu also annehmen, dab die Reaktion mitten 
im Gase vonstatten yveht. 

Wenn man den Q-Zweig erhalten kann, wollte man natiirlich diesen 
mit grober Dispersion auflésen. Auch die P- und R-Zweige miissen dann 
hervortreten. Es ist Ja immer friher sehr schwierig gewesen, dies Spektrum 
in Emission rein zu erhalten. Die Schwiernigkeit ware in Absorption be- 
seltigt, da ja die in Emission stOrenden N,-Banden nicht in Absorption auf- 
traten. Unter Verwendung der zweiten Ordnung unseres groben Konkav- 
vitters (Dispersion 0.9 A min) ist es auch gelungen, die Platte in der Fig. 1 
zu erhalten, wo die Q-Zweige schOn aufgelést sind und wo man auch die 
P- und F-Linien sieht. Die Platte ist von Verunreinigungen ganz frei. 
Diese Aufnahme und die frithere Emissionsaufnahme erginzen eiander 
in elmer sehr gliicklichen Weise. In Emission kann man die Linien der 
0—O-Bande ungefihr bis A = 30 verfolgen, in Absorption dagegen kommen 
zwar die ersten Linien mit sehr guter Intensitét. aber die Zweige enden 
ungefahr bei AV = 15 und von der 1—1-Bande sind nur schwache Spuren 
vorhanden. Dies bewirkt. dal Uberlagerungen viel seltener werden, und 
dadurch ist es moéglich geworden, die Linien bis zu weit medrigeren A-Zahlen 
einzuordnen. Die Absorptionsaufnahme ist weiter der Emissionsaufnahme 
in der Hinsicht titberlegen, daB die Linien wegen der niedrigen Temperatur 
scharfer sind. Die Temperatur wurde in der Weise bestimmt, dali die Tem- 
peratur eines kleinen Probekérpers aus Platin in der Flamme mit einem 
Strahlungspyrometer gemessen wurde. Diese Messung wurde teils mut 
reinem Leuchtgas und teils in einer Ammoniak-Leuchtgasflamme ausgefiihrt, 
und es zeigte sich, dab die Temperatur von dem Ammoniakzusatz nicht 
beeinflubt wurde. Der Probekérper hatte in beiden Fallen eine Tem- 
peratur von 1150°C, aber seine Temperatur ist Ja durch die Strahlung sehr 
welt herabgesetzt worden. Der Versuch zeigt Jedoch, dal die Temperatur 
des absorbierenden Gases dieselbe ist. wie die emer Leuchtgasflamme, 
also etwa 1600°. Franck und Reichardt teilen mit, dafi sie die Tem- 
peratur oberhalb 1800° regulieren miissen, um Absorption zu erhalten. 
Diese beiden Temperaturen stehen nicht in Widerspruch miteinander, 
denn die Temperatur des Gases ist bei diesem letzten Versuch natirlich 
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mit den Q-Zweigen der 0 
beiden Linien 
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NH, 


ist. 





Absorptionsaufnahme mit den Q-Zweigen der 0 
iibersichtlicher 


a) Emissionsaufnahme yon 
viel 


b) 





miedriger als die der Wand. Bei memem Versuch bestand die Rampe aus 
110 Flamimen und man kann also annehmen, dab die effektive Absorptions- 


strecke 30 bis LO ei rewesell Ist. 















Die Intensitat der R-Linien ist gréber als die der entsprechenden 


-LLinien. 
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Bei héheren WW sind die drei Multiplettlimien gleich imtensiy, 


107 


















































































ber Wenl dian unter 10 
ly =10 kommt, werden ™ amie 
4 
R, baw. P, und Q, all- : 7 ah oe — - 
l 1 1 | 5 >. \ ; 
uiihlich viel intensiver 8 wi 
e . ° . S Pat 
is die tibrigen. Dies gilt el 
owohl in’ Emission als 0 é 10 70 ao eb id 
. . A—e 
auch in Absorption, und a) $//, der 0- U- Bande, 
iinet) mit den ver- ™ : 
. ‘a ~ | 
schiedenen — Ubergangs- o” a | 
wahrscheinHehkeiten fiir P > iil S 
; , , ‘ . T 1 | —" i; 
Falla) (niedrige A-Werte) Pd “Gy “a | 
’ ‘a , ” 0 
und Fall b) (héhere A- 4 Ps A \ 
lg va pa 4 
Werte) zusammen. 3s / J” | | 
In Emission zeigte ~ rd | 
sich, dali der Druck eimen = -$ 7 —T ~~ T | 
deuthchen Einflub aut / | 
lie Linienbreite hatte.  — . _——J 
Er ee % 5 70 5 20 25 30 
Ber 1990 mim He ist die A—- 
Breite ~O.05 A min. Der b) 344, und 3//, der 0—0-Bande. 
Druckeffekt ist jedoch oa Zz 
var nicht so grob, wie Va 
4 or 
der von Herzberg und 10 | A oo 
° . 4 4 | 
S co. 1 . - (Tyre | 
Spinks?!) boi HON ox P F Na Y 
fundene., aber es stimmt | P im ee - 
init ihren Uberlegungen x AV 
; : . ' ' a A V/A 
berein. dah die Defor- Ln 4 
, 7 7 je 
nuerbarkeit des Molekiils ae 
eine wesentliche Rolle | 
spielt. «@, ist ja fir NH 7% 5 10 15 20. «os 
;, . ‘ ‘ Km—e 
im Vergleie HCN 
ergleich amit H ot-e@iels 
sehr grok (~ 3300 em! 
_ ‘ Fig. 2. Die 1-Aufspaltung in 3// 
vegeniiber 713 em7!). In 
(bereinstimmung damit ist die Verbreiterung bei NH _ fiir alle 


Linien ungefihr gleich grok, 


eine deutliche Zunahme 


') G. Herzberg u. 


134. 1934. 


J.W. T. Spinks, 


wihrend bei dem weniger stabilen HCN 


der Breite mit steigendem AV wahrzunehmen ist. 


Proc. Roy. Soc. London (A) 147, 
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nterhalb  Atmospharendruck tberwiegt der Dopplereffekt uber die 


rentz-Stobdimpfung und die Absorptionslinien sind jetzt wegen der 
iedrigeren Temperatur scharfer als die Emissionslinien. Die Breite ist 
twa 0.025 A und die berechnete Dopplerbreite hei 1850° kK ist 0.038 A. 


A-Aufspaltung. Wie friiher betont wurde, ist NH fiir das Studium 
ler d-Aufspaltung bei Triplettzustinden sehr geeignet, weil die Aufspaltung 
so grob ist. Durch die Absorptionsaufnahime ist es moghch geworden, die 
Kurve bis zu sehr niedrigen /v-Werten auszuziechen. Die Werte der neuen 
Linien sind in der Tabelle 1 zusammnengestellt worden. Die Analyse der 
nissionsaufnahime ist dazu ein wenig gegen hohere Jv erweitert worden. 

NH lhefert ein Beispiel eines intermediiren Falles zwischen Fall a) 
md Fall b), und man muh das eigentiunliche Aussehen der Kurven (siehe 
Fig. 2) auf diese Tatsache zurickfiihren. Bei medrigen A-Werten verliuft 
jede der drei Kurven in einer charakteristischen und von den beiden anderen 
sanz verschiedenen Weise. Man erwartet theoretisch, dab ?//) schon beim 
nicht rotierenden Molekiil aufgespalten seln soll, und dies wird bei NH 
bestitigt!). Die Spaltung von 3//, ist iuberst klein zu erwarten, und dies 
stimunt fiir die ersten A-Werte. Die expernnentellen Resultate deuten 
vanz bestimmt darauf hin, dal nicht nur 3/79, sondern auch ?/7, schon im 
rotationslosen Zustand aufgespalten ist®). Dasselbe ist auch bei O H* deutlich 
zu sehen®). Mulliken hat in der Termengleichung fiir Fall a)4) einen 
Term @, (YJ) angegeben. und fiir den Fall schwacher Entkoppelung 


PD, (J) K, + §,J (J +1) 4 ui, J? (J i gpP i ...* 


vesetzt. @, (J) uinant fiir c-Niveaus und d-Niveaus verschiedene Werte 
an. Fir 3//, gilt h¥, ~ Ay und 6, + 64%). In diesem Falle mu man also an- 
nehmen. dab A, nicht exakt Iv, ist. Mit zunehmender Rotation wird dic 
\Wecehselwirkung der .t- und S-Vektoren immer schwacher., und man nihert 
sich dem Falle b). was sich darin aéubert, dab die Kurven ihre charakte- 
ristischen Kigensehaften verlieren und einander aihnlicher werden. Wie aus den 
Figuren ersiehtlich ist. ibt die Kernsehwingung einen bedeutenden Eintluib 
auf die .f-Aufspaltung aus. Die Wirkung ist der der wachsenden Rotation 
dhnheh und besteht in einer Auflockerung der Kopplung von Elektronen- 

1) J. H. van Vleck. Phys. Rev. (2) 33. 501. 1929. — #) Eine Stiitze fiir 


diese Auffassung liefert auch das B3//-Niveau von N,. wie Fig. 2 in einer 
\rbeit von M.H. Hebb. Phys. Rev. (2) 49, 610, 1936. zeigt. die mit den 


Werten von S.M.Naudeé gezeichnet worden ist. — 3) F. W. Loomis u. 
W. H. Brandt. Phys. Rev. (2) 49. 55, 1936. — *) Robert S. Mulliken, 


tev. of Mod. Phys. 2. 105, 1930. — 5) Robert S. Mulliken, ebenda 3, 104 
1. 112, 1931, 
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drehnnpuls und Spin. Die Aufspaltung fiir r — 1 ist also mehr angenahert 
eine Funktion von A (¥ + 1) als fir r — 0. 

Vergleich ionisierter Hydride mit den entsprechenden  isoelektronischen 
neutralen Hydriden. Ks ist auffallend, dai man trotz der groben Intensitat 
der O—O- und 1—1-Bande von NH keine Spur von 0—1 oder 1—0 beob- 
achtet. Versuche, die 1 <- 0-Bande in Absorption zu erhalten, sind ohi 
Krfole gewesen. Dies hangt damit zusammen, dab r, im Grundzustand 
und aktivierten Zustand denselben Wert, 1.085 A, hat und nach dem 
Franck-Condon-Prinzip gibt dies einen Fall, wo das Maximum der Intensitat 
sehr ausgeprigt in der Diagonale O—O, 1—1 usw. liegt. Die Empfindlich- 
keit dieser Intensititsverteilung gegen Verinderungen von r, zeigt das 
isoelektronische Molekiil OH*. wor, 1.139 A und r” = 1,027 ist!). 
Diese Verschiedenheit der r,-Werte fiihrt mit sich, dab hier O—1 und 1—0 
auch beobachtet werden. 

Die Theorien, die aufgestellt worden sind, wm die Bindung zwischen 
den Atomen eines Molekiils zu erklaren, haben sich hauptsichlich mit der 
Kinwirkung der Elektronen beschiftigt, wie in der Heitler-Londonsehen 
Spinvalenztheorie oder in Herzberg-Hund-Mullikens Theorie von den 
bindenden und lockernden Elektronen. Es sollte jedoch moéglich sein, eine 
Auftassung von der Rolle des Kerns zu erhalten dadurch, dali man iso- 
elektronische Molekiile, wie NH und OH* studiert. Daf nicht nur die Anzahl 
der Elektronen, sondern auch ihre WKonfiguration die gleiche ist. geht aus 
der groben Ahnlichkeit ihrer Spektren hervor. Die Differenz der beiden 
Molekiile besteht primar darin, dab der eine Kern in OH* schwerer ge- 
worden ist, und dali dieser eine Ladung bekommen hat, die um eine Eimheit 
erober als in NH ist. Es wire dann besonders von Interesse, die Wirkung 
der zutretenden Kernladung auf die Molekiilgrében r, unda@, zu vergleichen. 
Kin soleher Vergleich kann mit Hilfe der Tabelle 2 fiir die bekannten ioni- 


Tabelle 2. Vergleich ionisierter Hydride mit den entsprechenden 
isoelektronischen neutralen Hydriden. 





o,(em~!) io (A) m,(em !) r,(A) (em!) r,(A) 
Lil 1406,1 1,6 NaH 1133 1,9 NH ~ 3300 1,035 
Be H” 2220,0 1,31 MeH* 1493,45 1,649 OH 3111 1,027 
Cul 1939,9 1460 AgH 1760,0 1614 AuH 2302 1,52 
Zn H" L916 151 CdH* 1773 1,66 HeH* 2016 1,59 


Die Werte der Tabelle sind W. Jevons, Report on Bandspectra of Diatomic 
Molecules entnommen. 


1) Siehe Note 3 8. 109, 
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sierten Hydride und die nut diesen isoelektronischen neutralen Molekiile 
angestellt werden. Diese neutralen Molekiile, auber NH, sind alle Hydride 
von Klementen ler ersten Spalte des periodischen Systems und haben 
alle 1X’ als Grundzustand. Sie sind also fiir einen Vergleich sehr geeignet. 
hs zelut sich, dab die Alkalinetalle cine Gruppe bilden. die in emer be- 
stinunten Weise auf die VergréBberung der Wernladunge reagiert, wiahrend 
CuH, AgH und Au H eine Gruppe fiir sich bilden. NH nimant eine Zwischen- 
stellung zwischen diesen beiden Gruppen em. In der Alkahhyvdridgruppe 
wird eime starke Verklemerung von r, bewirkt. und im Zusammenhang 
damit werden die IWrifte, die die Kerne in ihren Gleichgewichtslagen 
halten wollen, betrachtlich verstarkt. was dureh die VergroBberung von 
m, zum Ausdrueck kommt (fir LiH bis BeH*t m~SOO em! und fir 
NaH bis MgH* ~600 em-!). Eigentlich wirkt auch die Massendinderung 
auf, ein, aber diese Eimwirkuneg ist so unbedeutend, dab sie im Vergleich 
mit der Kimwirkune der Feldveranderunge vernachliassigt werden kann. 
oist zB. fir NH—OH* 0.9958. Fir CuH. AgH und AuH wird dagegen r, 
mit etwa demselben Betrag fiir alle drei vergrébert. und die Bindunys- 
stirke, durch m, dargestellt. bleibt bemahe unverindert. oder wird wie fir 
AuH—HgH* sogar vermindert. Diese Eigenschaften der beiden Gruppen 
wirden verstandlich sein, wenn man anninnant, dab sich die Gleichvewichts- 
lave des Wasserstoffkerns ber den Alkahhydriden el wenly auberhalb des 
Mlektronensystemis Les Metallatoms befindet, wihrend ber der schwereren 
Gruppe das Proton in der Elektronenhille cingebettet hegt. In dem ersten 
Falle bewirkt die Verkleinerung der Elektronenschalen bein Hinzutreten 
der neuen Wernladung eime Verschiebune der Gleichgewichtslage des 
Protons gegen den Metallkern, in dem letzten Falle kann die riicktreibende 
Wirkune der neuen Ladung auf den Wasserstoffkern tiberwiegen. Nun 
weil man ja tatsachlich ziemlich wenig von der Grobe des Klektronensystenis 
bei verschiedenen Atomen. Die Daten beziiglich der Grobe der Atome, 
die beispielsweise ber Diffusionsversuche, Rontgenuntersuchungen oder 
Atomvolumenkurven vorliegen, geben kein wirkliches Bild von dem Uintange 
des Elektronensystems, sondern beschreiben nur die WKriifte., die zwischen 
den Atomen wirken. Fir die Edelgase sind Berechnungen twber Radien 
angestellt worden, und Hulthen?) findet, dab die Radien von 44+ a, bei 
krypton bis 4,.62-a,, bei Nenon wachsen. Diese Berechnungen velten nur, 
wenn man so Viele Elektronen hat, dab statistische Methoden benutzt 


werden k6nnen. aber sie deuten darauf hin, dali bei den Edelgasen der 


1) L. Hultheén, ZS. f. Phys. 95. ¢89. 1935. 
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tadius mit Z anwachst. Olsson!) hat versucht, den eigentttmlichen Gang 

der Kernschwingungsdifferenzen bei den Alkalihydriden dadureh zu er- 
klaren, dafi der Wasserstoffkern bei seinen Sehwingungen durch eine Elek- 
tronenschale geht und diese Annahme wiirde mit den oben gemachten 
in Ubereinstimmung stehen. NH ist der Alkaligruppe darin ahnlich, dab r, 
verkleinert wird, wenn auch nur sehr wenig. Dagegen wird wm, verkleinert. 
Dali das Feld geschwacht wird, kommt auch dadurech zum Ausdruck, dal 
der D-Wert bei OH* gréber ist als bei NH. Beim Vergleich mit den anderen 
Molekiilen muB man jedenfalls daran denken, dab es in diesem Falle einen 
resultierenden Spinvektor gibt. @2 Grundzustand.) 

Versuche OH und CH in Absorption zu erhalten. Schon Hulthen 
und Zumstein®) haben durch Absorptionsversuche festgestellt, dali OH 
bei den chemischen Prozessen in einer Leuchtgasflamme gebildet wird, 
und die O—0-Bande bei 23064 komt mit sehr grober Intensitét auch bei 
meinen Versuchen mit der Ammoniak-Leuchtgasflamme heraus. Dab OH 
sehr stark absorbiert, sieht man daraus, dal} auch der schwache * ER, -Lweig 
bis J 10', beobachtet werden .kann. Die Hauptzweige koénnen bis 
J = 1%), verfolgt werden. Die entsprechende Zahl fiir NH ist A = 15 
und die Intensitaét der Absorption ist fiir OH tiberhaupt viel starker als 
fir NH. Die Leuchtgasflamme enthalt ja reichlich Methan und beim Zerfall 
der Methanmolekiile wird CH intermediaér gebildet, wie das Eimissions- 
spektrum der Leuchtgasflamme zeigt. Hulthen und Zumstein berichten 
aber miblungene Versuche, CH in Absorption durch eine Flamme zu er- 
halten, und mein Versuch mit 110 Flammen und grober Dispersion kann 
nur thre Resultate bestatigen. Keime der Banden, die mit dem Grund- 
zustand kombinieren (AA 4300, 3900, 3148), labt sich dureh Absorption 
nachweisen. 

Zusatz bei der Korrektur. In einer kiirzlich erschiecnenen Arbeit) von 
Cecil Gilbert, Phys. Rev. 49, 619, 1936, gibt der Verfasser an, dal 
er eine Spinaufspaltung in 32 NH gefunden hat, die micht  friher 
beobachtet worden ist. Diese Aufspaltung findet man jedoch in Fig. 2 
in meiner friither zitierten Arbeit. 

Zum Sehlufi ist es mir eine angenehme Pfleht, dem Duirektor des 
Instituts, Herrn Prof. E. Hulthen, fiir seine wertvollen Ratschlage und 


sein freundliches Interesse herzliehst zu danken. 


Stockholm, Physikalisches Institut der Universitat, April 1986. 


') kh. Olsson, ZS. f. Phys. 93, 219, 1935. 2) bE. Hulthéenu. R. V. Zum- 
stein, Phys. Rev. (2) 28, 13, 1926. 
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Die Gitterkonstante von Topas. 
Von Sven Elg in Upsala. 
(Kingegangen am 24. April 1936.) 


Die Gitterkonstante von Topas parallel der Spaltflache ist in den drei ersten 

Ordnungen mit CuAa#, gemessen. Aus diesen gefundenen Werten sind die 

(ritterkonstantenwerte hoherer Ordnung berechnet. Der Brechungsindex von 
Topas fiir die hetref fe nde Wellenlange ist ebenfalls ausgewertet. 


Die foluende Bestimmung der Gitterkonstante von Topas grimdet sich 
auf die ..Umlegemethode™ und ist mit dem neuen. von Siegbahn = kon- 
strmierten PrazisionstuLusspektrometer ausgefiihrt. Dies Spektrometer ist 
eingehend von von Zeipel?) beschrieben. Die Prinzipien der Einjustierung 
und der Messungen sind ebenfalls griindlich von Larsson?) und in der 


oben angefiihrten Zeipelschen Arbeit behandelt. 


Kaperimentelles. Als Gitter wurde ein Topaskristall mit der Bezeichnune 
Topas Nr. 1 benutzt. Der WKristall, von Steeg und Reuterin Bad Homburg 
vehefert, war an emer planparallelen Glasplatte angekittet. Die reflek- 
tierende Flache (Spaltflache) war von der Grobe 14.5 24m. Die 
Rontgenrohre, mit einer wassergekiihlten Antikathode aus Kupfer und 
einer Glihkathode mit Wolframspirale hinter einem fokussierenden Sehild 


aus Metall. arbeitete mut 835 kV und 15 mA. 


Die Spaltbreite betrug 0.03 mm und der gemessene Abstand r zwischen 
Spalt und photographischer Platte 449.38 — 0.0l mm. Zur Aufnahme 
der Spektrallinien wurden Agfa-Contrastplatten benutzt. Es wurden Doppel- 
aufnahmen der drei ersten Spektralanordnungen von Cu fy %, mit dem 


angenommenen Wellenlangenwert 1537.396 X\-E.3) ausgefiihrt. 


Waihrend der Exposition wurde die Temperatur und Lage des Kristalls 
ale 30 Minuten abgelesen. Die Zeit der Doppelaufnahmen varuerte: In 
der ersten Ordnung zwischen 3 und 4 Stunden. in der dritten Ordnung 
zwischen 1 und 2 Stunden. Zwei mebbare Platten in der zweiten Ordnung 


konnten nach 5 bis 7 Stunden erhalten werden. 


') kK. von Zeipel, Ark. f. Mat.. Astr. och Fysik, Stockholm (A) 25. Nr. 8. 
1935. — #7) A. Larsson, Phil. Mag. (7) 18. 1136, 1927. 3) M. Siegbahn. 
Spektroskopie der Réntgenstrahlen, 2. Aufl., 1931. 8. 175. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 101. g 
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Ergebnisse. 


Der Winkel zwischen den beiden Lagen des Kristalls ist 2 9 


Die Mebresultate sind in der Tabelle 1 zusammenvestellt. 


180°: 


2 yo ist der aus den Ablesungen auf der Prazisionsskale erhaltene Winkel. 


Der bis 0,0001 mim gemessene Abstand a zwischen den doppeltexponierten 


Tabelle 1. 





Spek- 














pm Tem- ' 
) . al- 2, > f% ‘a- ( ( Tis 
Platte Ord- 2 fo a(mm) 244 1 ncaa dy fis Mittel 
nung 
SE 2. 1 21912" 2770 0.3265 — 2’ 266 10935’ 072 1896 —071 10°35’ 073 
6 ] 14 26,3 dk6l 1 29,0 34 58,7 18,5 -0,1 34 58,8 
g | 14 28,0 5958 — 4 23,5 35 2,3 19,0 -0,2 35 2.5 ,10934'59"6 
12 l i3 1,1 1024 3 4,7 34 58,2 18,7 -0,2 34 58,4 
13 1 6 59,1 3851 + 2 56,8 34 57,95 18,2 -0,04 34 58,0 
1b 2 43 7 23,9 2822'-2 9,5/21 32 37,2 18,2 -0,1 21 32 37,3) 5, 95 a9 | 
16 2 3 24,9 2545 1 56.8 10,9 18,0 a 2.9|1** = OO, 
27 «63 66 53 23,2 «3571 2 43,9 33 25 19,7 18,2 -0,1 33 25 19,8 
2 3 57 59,6 389593 7 20,3 19,7 18,7 -—0,4 20,1 | 
29 3 8 47,8 2399 +1 50,1 19,0 18,1 -0,1 19,1 33 25 19,6 
« 24 3 19 47,6 1101 + 00,5 19,1 19,2 O,7 19,8 
35 3 19 46,5 1109 4 50.9 18,7 18,5 -0,3 19,0 
Cu A x,-Linien ist ein Mittel aus 40 Einzelwerten. Der WKorrektions- 
. . . a . + 
winkel 2.4 q ist aus der Formel 2 4 q¢ —— erhalten. g, ist der Glanz- 
" 
winkel und folgt der Beziehung g; = go + Ag. Gyg ist der auf 18°C 


reduzierte Reflexionswinkelwert. 


Nehmen wir den Ausdehnungskoeffizienten von Topas in der Richtung 


der c-Achse zu 4,14-10°%?) an, so wird die Temperaturkorrektion 


dy 


Die berechneten Resultate sind in) der Tabelle 2 ZUsalidnenee ste llt. 


Tabelle 2. Cua, 4 


0.85 (f — 18)- tg g Sekunden. 


1537.396 X-I. 














Ordnung | Ps log 2d, 
l 10°34’ 5976 3,922 7629 
2 21 32 39,1 922 8909 
3 33 25 19.6 922 9109 


')Landolt-Boérnstein. 


4185.36 
4186.59 
1186.79 


Physik.-Chem. Tabellen. 5. Aufl. IL. S. 1222. 
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Die Gitterkonstante von Topas. 


Zur Berechnune der Gitterkonstante in verschiedenen Ordnungen wird 
Bragesehe Formel ein korrigierter Faktor d, cingefuhrt und aus 


lie 
4d- 6]! 
dl, fi = a | } 
n> f? 
Hier ist d lim d, und 0 = 1 —yw, wo vw der Breehungs- 


stint. 
ie—-~_>x 


dex Ist. 
Theoretiseh ist 0 in erster Naherung durch die gewohnliche Dispersions- 


()) mel *) segveben 


1,36-0-10 As 


“ 
tc 


Kaine Bestim- 


ie Wellenlange in N-E.), wo 0 die Dichte des Iristalls ist 
mung von o des Topaskristalls gab o = 3.55 0.005. Somit wird 


- 487-107". 


d 
Mit den experimentell gefundenen Glanzwinkeln im verschiedenen 


9 


Pe e : . 9 
Ordnungen kénnen wir auch 6 aus der foluenden Beziehung*) berechnen: 


SIN q <1 @, 
5 n, Ns 
1 1 
Nn, sing, Ng SIN qs 
Somit erhalten wir 
0 
0) 86-10-° und =, 544-107" 
72 
bzw. 
. 0 : . 
0 12.81-10°° und -— 42-107". 
, 
- ee ah 
Mit = 5.AB- 10-1 wird 
72 
31 . 
d, = dj1— —+ io 


nt 
ne 


Aus den Werten von d,, (Tabelle 2) kann der wahre Abstand d der Atom- 


ebenen berechnet werden: 


(2d)q 8$373.512. 
1 
(2d) 8$373.955, 
(2 d)qg = 8378.925. 
1) M. Siegbahn, lc... S. 20. =) M. Siegbahn. Lc., 8. 224. 
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Als Mittel ergibt sich dann 
log 2d = 3,9229299 
und 


d = 4186.97. 


Die Werte von d, werden zuletzt aus der obigen Fornel berechnet. 


dy = 4185,87, log 2d, = 3.22764 4. 
dy 1186.57 log 2d, = 3,9228887, 
dg == 4186,79, log 2 dg = 39229116, 
d, == 4186,87, log 2 dy = 39229195, 
d, = 4186.91, log 2d, 3,922 923 4, 
d 1186.97, log 2d 8.922 9294, 


\eimem hochverehrten Lehrer, Herrn Prot. Dr. \l. Siegbahn, mochte 
ich sowohl fiir die Anregung zu dieser Arbeit als auch fiir sein wohlwollendes 


Entgegenkonunen und stetiges Interesse meinen besten Dank sagen. 


Upsala, Physikalisches Institut? der Universitit, im April 1936. 
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(Aus dem Forsehungsinstitut der AEG.) 


EinfluB der Gleitebenenspuren auf die 
Gluhemission. II.') 


Von H. Mahl und D. Sehenk in Berlin-Reinikendort. 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 29. April 1936.) 


Bei der Glithemission von metallischen Kristallfliichen mit elektropositiver 

yemdatombedeckung k6nnen Linien unterschiedlicher Emission auftreten. 

Die Linien. die wie eine Schraffierung der Kristallflache wirken, lassen sich als 

Spuren von Gleitflichen, an denen grébere Fremdatombedeckung als auf der 
Kristallflache herrscht. deuten. 


Das Mlektronenmikroskop hat cezelgt, dal die spezifische Emission 
aut emer Gliihkathode —handele es sich um die Eigenemission des Kathoden- 
inetalls selbst oder wn die Emission bei Fremdatombedekeung — von der 
Orientierung der Metallkristallite abhingig ist. Die spezifische Emission 
wird dabei auf em und derselben Kristallflache im allgemeinen homogen 
vefunden?). Nur gelegentlich sind auch innerhalb einer Kristallflaiche 
(nterschiede beobachtet worden. so, abgesehen von fleckartigen, schart 


ihbvegrenzten Emussionsbereichen, einzelne stiirker emittierende Linien?). 


Inzwischen haben wir in besonderen Fallen beobachtet, dali auch 
cine Folge paralleler Linien mehr oder minder ausgepriigt aufzutreten vermag. 


Die folgenden Elektronenbilder geben hierfiir Beispiele. 


Fig. 1 zeigt zunichst das Glithelektronenbild einer Nickelkathode, 
uf die nach Jangem Glihen Barium aufgedampft worden war. Dabei sind 
n verschiedenen Kristalliten eine Anzahl feller Striche zu erkennen, die 
iuf Ortlich verstairkte Emission hinweisen. Die Striche versechwanden wieder. 


nachdem die Kathode langere Zeit gegliiht und neu bedampft war. 


') Die zweite Veréffentlichung einer Reihe von elektronenoptischen Bei- 
‘ragen tiber die Gliihemission von Metallen mit Fremdatombedeckung. 1. Mit- 
‘ellung dieser Reihe: D. Schenk. ZS.f. Phys. 98. 753. 1936. ..Elektronen- 
ptische Untersuchungen tiber die Gliihemission von Nickel in Casiumdampf”. 

-*) D. Sehenk, Ann. d. Phys. 23. 240, 1935. — 3) E. Briiche. ZS. f. Phys. 


8, 82, 1935, Fig. 3, 5 u. 26. 








LIS Hl. Mahl und 1). Schenk. 
Kig. 2 zelet im Gevensatz zu Fig. 1 dunkle. also schwicher emittierer 
parallels Liniensvsteme in elnzelnen WKristalliten. Hier handelt es sich 


eme Wolframkathode. die mut Thora aktiviert war. Nach linger 





Fig. 1. Elektronenbild einer Nickel- 


Fiy.2. Elektronenbild einer Wolfram- 
kathode mit Bariumbedeckung. 


it 


kathode mit Thorbedeckung 


Helle Streifung (1 IS fach). Dunkie Streifung (VV 30 fachs. i 


(ilithen bye] etwWwa P5006" I versebwand. aueh lichtoptisch beobachtbar. 
diese dunkle .Streiftung™ wieder und es ergabsich das cewohnte Strukturbild 
elmer thorierte li Woltramkathod: I 


Kie. Ba stellt las (rlihelektronenbild ele) Molvbdiéinkathode dar. 


aul die Barln aufvedamptt ist. Auch hie Zelvel sich parallele Striche. 





Fig. 3a Fig. 3b 


Fig. 3. Elektronenbild einer Molybdinkath ode mit Bariumbedeckung 


a) teils helle, teils dunkle Streifung (1 25 fach). 
b) helle Streifung nach dem Abdampfen. 


von denen die meisten stirker emittieren als der Kristalluntergrund. Eimig: 


Striche. die in der groben hellen Kristallflache legen (4). ennttieren schwache! 


1) E.. Bn Lhe hie u H. Mahl. ZS. I. techn. Phivs. 12. H25. 1435. 
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der Untergrund. Nach einer TemperaturerhOhung um 400° (auf etwa 
9 IK) ist das Barium von den Kristallflichen abgedamptt, und es zeigt 


) nur noch die helle Emission an siimtlichen Strichen (Fig. 3b). 


Aus der Art dieser .Streifung™ (parallele Liniensysteme)., die auch 
htoptisch sichbar ist. wird man schheben konnen, dali es sich Merbei 
| die Spuren von Gleitfliichen handelt. wie sie bei ..Translation’’ und 
villingsbildung auftreten. Das Verschwinden der Linien bel weiterem 
lihen wire dann als Zeiehen dafiir zu deuten. dali sich die StOrungen 


- Gefiiges wieder anusgeghehen haben. 


Lin zu entscheiden. ob es sich bei diesen Linien wirklich vim Emmis: ions- 
aterschiede oder win den bekannten Elektronenbiindelungsettekt an Ober- 
ichenunebenheiten handelt?), wurde durch Anderung des Linsensysteims 
lie Bildsehiirfe verstellt. Da dabei keine Helligkeitsminkehr der Striche 

seven die Kristallflaiche auftrat. miissen die Helligkeitsuntersehiede durch 


verschiedene spezifische nussion bedingt sel. 


Beaehten wir, dal die Striche je nach Vorbehandlung der Kathode 
sowohl hell als auch dunkel auf der Kristallflic¢he erscheinen koénnen. so 
werden wir an Unterschiede der Emission denken. die durch versehiedene 
? Bedeckung™ bedingt ist. Dabei kOnnen wir allerdings nicht entscheiden, ob 
es sich um einen Einflul der Oberflichenunebenheiten (Kapillarkrafte) ode 
von Feldkriften?) auf die Fremdatomadsorption handelt. Die Beobach- 
tungen lassen sich deuten. wenn wir annehmen. dab an den Linien grébere 
Fremdatombedeckung als auf der Kristallflache herrscht.. Dabei ist voraus- 
esetzt. dab das adsorbierte Metall elektropositiv ist und eine wesentlich 

leinere Austrittsarbeit als die Unterlage hat, wie es bel unseren Beispielen 
itrifft. Ist dann die mittlere Bedeekung einer Kristallfla¢he wesentlich 
leiner als volleinatomar’), wie wir es bei unserer Nickel-Barium-Aufdampt- 
cithode4) (Fig. 1) und besonders nach dem Abdampfen bei der Moylbdiin- 
harium-Kathode (Fig. 3b) annehmen miissen. so ist die Streifung hell. 
Venn aber die Bedeekung der Kristallfliche praktiseh volleinatomar ist, 
rie es ber Wolfram mit Thoriumbedeckung leieht erfiillbar ist (Fig. 8). 
» wird sich die erhOhte Bedeekung in den Oberflaic¢heninhomogenitaten 
ls dunkle Streifung bemerkbar machen. Die teils helle. teils dunkle 
Schratfierung bei Fig. 3 der Molybdin-Barium-Aufdampfkathode ware dann 


1) E. Briiche u. O. Scherzer, Geometr. Elektronenoptik, S. 234. Berlin. 
|, Springer, 1934. — 7) Fk. Briiche u. W. Knecht. ZS. f.Phys. 92. 462. 1934. 
- $) Unter volleintomar sei die Bedeckung verstanden, bei der die spezifische 


mnission ein Maximum erreicht. — 4) D. Schenk. a.a. O.. 8S. 245. 








120) H. Mahl und D. Schenk. 


durch stark unterschiedliche Bedeckung der einzelnen Kristallite zu erklay 
was fiir bestinmnte Temperaturgebiete bel Kathoden mit Fremdat 
bedeckung moOglich ist!). Tn Eimklang damit steht auch eine Beobachtu 
an elmer thorierten Molybdinkathode. wonach beim Zerstéuben des Th 


filmes auf den Kristallflachen dureh eine Gasentladung die zuerst dun! 


Streifung in elme helle iiberging. 





Das Beobachtungsmaterial dieser Mitteilung wurde gelegentlich 


schiedener Untersuchungen an Kathoden mut elektropositiver Fremdaton.. as 

‘ = = , , : . . , Jen 
bedeckung im Winter 1935 36 im Physikalischen Laboratorium d-- ne 
\EG-Forschungsinstituts erhalten. ~ink 


1, E. Briiche u. H. Mahl. a.a.O. unter ..Entaktivierung”’. 








| 
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Das Termschema des Golddeutrids. 


Vorlaufige Mitteilan;: 


Von Tage Heimer in stockholm. 


Kkingegangen am &. Mai 1936. 


? } l- } or lddeutrid 1ct 1 . . seb t | y +4 
las Bandenspektrum des Golddeutrids ist in Emission im Lichtbogen auf- 
| Dabei sind zwei 1¥ —125-Svsteme gefund lie den beim Gold 
enommen. Dabei sind zwei ' ~-Systeme gefunden. die den beim Gold- 


vdrid friiher bekannten Bandensystemen entsprechen. Im Grundzustand !Z 


i — 
1 


-ind 11 Niveaus und in den beiden Anfangszustanden bzw. 6 und 2 Niveaus fest- 


gelegt. Die Dissoziationswerte sind berechnet. 


Bengtsson-Knave! hat das Bandensp: ktrum des Goldhydrids in 


mission aufgenommen und das 1L* —'2L-System im oberen Spektral- 
sebiet analvsiert. Hulthen und Zum-stein*) haben das Goldhyd id- 
spektrum in Absorption aufgenommen, wodurch der Endzustand 12 als 
Grundzustand festgelegt wurde. Dabei wurde teils die Anzahl der be- 
annten Kernschwingungsniveaus des Systems 12L* —12L erweitert. teils 
las 1Y** —13-System im niederen Spektralgebiet gefunden. 

Die Erzeugung der Goldhydridbanden hat immer viele Schwierigkeiten 
bereltet. Bengtsson-Knave hat die Banden in der Weise erhalten, da! 
er Goldechlorid in einer Knallgasflamme verbrannte. Nach Ben gtsson- 


3) 


Knave zelgte sich die Methode mit elnem Gold-Kohlenbogen cde r alten 


Verbrennungsmethode uberlegen. Bengtsson-Knave hat auch die Ver- 
wendung einer Legierung Au-Al im Bogen versuecht. jedoch ohne ein: 
crébere Intensitéat als durch Verwendung eimes Gold-Kohlenbogens zu er- 
jelen. Um die Goldhydridbanden mit grober Intensitét erhalten zu kénnen, 
war es aber notwendig. die Erzeugungsmethode zu verbessern. Als ober 
negative Elektrode wurde eine Punktlampenelektrode benutzt. die direkt 
segen das Metall brannte. Auf die Verwendung dieser Punktlampenelektrod 
fur diesen Zweck hat Wurm?) hingewiesen. Der Bogen wurde mit 
Gleichstrom von 220 Volt und 1 bis 2 Amp. gespeist. Der Deutertumdruck 
war etwa 50 bis 60mm He. 

Die Aufnahmen., die im Astrophysikalisch: n Observatorium in Potsdam 


7 


gemacht sind, verdanke ich meinem Bruder Lic. phil. A. Heimer. der di 


') KE. Bengtsson. Ark. f. Mat.. Astron. och Fysik 18. 27. 1925. — 
*) E. Hultheén u. R. V. Zumstein. Phys. Rev. 28. 13. 1926. — 5) E. Bengts- 
son-Knave. Dissertation Stockholm 1932. — 4) K. Wurm. ZS. f. Phys. 


79. 736. 1932. 


x * 
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Tage Heimer, 








Tabelle 1. Die Termwerte des Endzustandes !J. 
J v’'=0 v’ =] vy’ =3 vo’ =§ vy’ =4 vo’ =5 
() (0) 1591.1 3140.0 4643.6 6104.2 7520.8 
l 7,2 1598.2 3146.9 4650.4 6110.8 1527,2 
2 21.8 1612.3 3160.7 4663.9 6124.0 7540.1 
3 43.3 1633.0 3181.4 4684.3 6143.8 7559.5 
4 72.3 1661.6 3209.1 4711,2 6170.2 7585.3 
5 107.9 1696.9 3243.4 4744.9 §203.1 7617.4 
6 151.5 1739.3 3284.7 4785.4 6242.6 7656.1 
7 201.7 1788.6 3332.7 4832.4 6288.8 TOL, 
§ 259.5 1845.0 3388.0 4886.6 6341.4 7752.5 
4 323.9 1908.4 3449.8 4946.8 6400,6 7810.2 
10 395.5 1978.5 3518.3 5014.4 5466.3 7874.4 
11 474.5 2056.0 3594.0 5O8S.1 6538.6 7945.0 
1? 560.5 2140.2 3676.3 5168.8 6617.2 8021.9 
13 653.5 2231.4 3765.4 5255.8 6702.4 8105.0 
14 753.6 2329.4 3861.2 5349.6 6794.1 8194.5 
15 S60.7 2434.3 3963.7 5450.1 6892.1 8290.4 
16 974.9 2546.2 4073.0 55d6.8 6996.5 8392.2 
17 1095.9 2664.5 4188.6 5670.3 7107.3 8500.6 
18 1224.0 2790.0 4311.5 5790.1 7224.4 8614.9 
19 1358.8 2922.4 4440.4 5916.5 7347.8 8735.4 
20) 1500.7 3061.3 4576.1 6049.4 7477.4 8862.1 
21 1649.4 3206.8 4718.5 6188.5 7613.4 8994.9 
22 1804.9 3359.0 4867.2 6334.1 7755.5 9133.9 
23 1967.2 3518.0 5022.9 6486.1 7903.7 9278.4 
24 2136.3 3683.6 5184.4 6644.2 8058.3 9429.5 
25 2312.0 3855.1 5352.5 6808.7 8218,7 9586.3 
26 2494 4 4033.9 5527.0 6979.2 8385.6 9748.9 
27 2683.3 4218.9 5707.8 7156.1 8557.8 9917.5 
28 2878.9 4410.6 5894.7 7338.9 8736.8 LOO91.S 
29 3081.1 4608.4 6O8S8,2 7527.8 8920.8 10272.0 
30 3289.6 4812.5 6287.5 7722.9 9110.9 10457.7 
31 3504.2 5021.3 6494.6 7922.8 9307.2 10649.3 
32 3725.8 5239.3 6704.8 8130.6 9509.1 10 846.3 
33 3953.4 5461.7 6922.6 8343.1 9716.8 11049.2 
34 4187.4 5690.8 7146.2 8561.8 9930.2 11257.5 
35 4427.6 5925.0 7375.8 8785.8 10148.8 11471.0 
36 4673.6 6165.6 7611,2 9015.8 10372.8 11690.0 
37 4925.7 6412.4 7852.3 9251.3 10603.2 
38 5184.3 6665.0 0992 9492.5 10 838.1 
. 39 5448.2 H922.6 8351.9 9739.0 
40 5718.5 7187.2 8610.1 9991.0 
4] 5994.2 7456.5 8873.8 10248.5 
42 6276.3 7732.0 9143.0 10511.0 
43 6563.7 8012.0 9417.4 LO778.5 
44 9697.4 
’ 45 9982.3 
Th 10273.9 


47 


10 568.: 


to 


Vergiinstigung hatte, dort als Gast bei Dr. kK. Wurm Bandenspektroskopi 


zu studieren und deswegen unseren Bogen mitgenommen hatte. Bei den 
Im Wellengebiet 


Aufnahmen wurden 


ausschhebleh 


Prismen 


benutzt. 


































123 


Das Termschema des Golddeutrids. 





2400 bis 8600 ist die Dispersion 4 bis 8 A/mm, im Wellengebiet 72 3600 





_— is 5000 1,7 bis 4A/mm und im Wellengebiet 25000 bis 5600 ungefahr 
) 
) A/mm. 

: Die Analyse umfaBt 29 Banden, wovon 25 Banden dem Bandensystem 
! S* —!2' und die tbrigen 4 Banden dem Bandensystem !2** —!2 an- 
3 sehéren. Die nach Rot abschattierten Banden kann man bis zu hohen 
4 Rotationsquantenzahlen (J = 40 bis 50) verfolgen. 
] 
y Kine Isotopieaufspaltung ist nicht sichtbar. Dies war auch kaum zu 
‘ erwarten, da die Gréfe der berechneten Isotopieaufspaltung im giinstigsten 
f Gebiet gerade an der Grenze lag, wo das Auflésungsvermogen eine Trennung 
) 
/ 
, Tabelle 2. Die Termwerte des Endzustandes !J. 

J oe’ = 6 Fac 7 v’' =8§8 e" = 9 py’ = 10 

U 8892.8 10221,1 11505,1 12 743.1 13 932.1 

] 899.1 224,2 511.1 748.9 937.8 

2 911.7 239.5 523.0 760.6 949.1 

3 930.6 257.9 541.0 778.0 966.0 

4 955.8 282.5 564.9 801.3 988.6 

5 987.2 313.1 594.7 830.3 140168 

6 9025.0 349.9 630.5 865.2 050.7 

7 069.0 392.9 672.3 905.8 090.2 

8 119,2 442.0 719.9 952,1 135.0 

i) 175.7 496.8 773.3 13 004.9 185.9 

10 238.4 558.0 832.9 062.1 2422 

11 307.3 625.0 898.3 125.9 304.1 

12 382.5 645.0 — 969.7 195.2 371.4 

13 463.5 777.3 2046.9 269.8 444.5 

14 551.2 862.8 129.9 351.1 522,9 

15 644.4 953.7 218.5 436.7 606.5 

16 744.4 11 050.6 313.0 529,2 695.3 

17 849.8 153.4 412.7 526.6 790.6 

18 961.7 262.5 519.4 729.8 890.1 

19 10079.0 377.0 630.5 838.4 996.0 

20 202.8 497.3 748.4 952,9 151064 

21 332,3 623.7 870.4 14071.3 223.0 

22 467.9 799.6 13.000.0 197.0 344.0 

23 609.0 893.4 132.5 326.4 471.1 

24 756.1 12.036.9 273.1 463.2 602.5 

25 909.2 185.7 417.1 604.2 740.6 

26 11067,7 339,9 568.4 790,2 882,4 

27 232.0 500.0 (24,2 902.0 16029.4 

28 401.7 665.3 885.8 15058.6 198.8 

29 577.9 835.9 14052.2 220.4 338.9 

30 708.4 13012.7 223.8 387.4 

31 945.3 194.0 400.8 559.4 

32 12137.4 381.3 582.6 736.8 

33 334.7 573.5 769.9 918.5 


537.1 


TAOS . 








Tage 


Heimer, 








Tabelle 3. Die Termwerte des Anfangszustandes '2*. 
j 0) ] =2 3 4 , 
\) 27 421,3 8S D460 29602,3* 30 582.0% 51 476.0% 3225%.% 
127.3 552.3 607.4 587.5 481.1* 280.4 
» 134.2 4.0 619.3 598.2 491 ,2* 28.5 
3 157.3 581.2 635.9 613.9 506, 4* 303. 
| 181.0 604.3 Hd8.0) 635.3 526. 8* 322.6 
D 510.9 633.1 O85.7 H61.4 952,.2* 346.1 
‘) 546.5 bHb6¢.4 718.7% 692.5 OS84.1 S140) 
7 5&8. 4 707.9 757.4 730.6 H1S.5 406.4 
. 635.9 753.6 801.4 ct0.9 659.0 445.5) 
4 G89.7 805.4 R51.0) 819.5 703.3 485.0) 
10) 748.8 R62.4 GOGO) 872.2 793.7 532.0 
1] 813.9 G25.7 966.5 930.0) 807.4 D82.8 
12 R850) G4. 1 30032.3 992.7 866.8 030.4 
13 461.8 GOQGS.4 103.5 JL 060.5 9351.0 OH97.5 
14 9S O44.4 147.9 180.2 133.7 gag 5 (O17 
Ld 132.9 233.3 2OH1S 212.0 s20703.9 O29.9 
16 227.0 324.4 349.2 294.8 151.4 W293 
17 326.9 420.4 $41.3 383.1 234.6 Wed 
Is 132.3 522,2 539.1 475.8 322.0 33 VOU.U) 
19 543.6 629.3 G41.7 913.8 414.4 144.5 
) 660.3 741.8 749.5 O79.6 D101 234.4 
>| 782.6 859.8 862.4 783.1% 611.6 326.5 
2» 910.5 GR? 8 980.3 895.4 715.5 423.4 
23 Y43.8 30111.2 31103.3 32012.0 826.0 923.9 
24 182.6 244.9 230.6 133.5 939.3 628.7 
D5 396.7 883 5 363.5 258.49 3056.6 736.3 
yr 176.1 527.7 501.0 389.3 178.5 847.0) 
27 630.8 676.1 643.1 923.6 303.0 JOU. 0 
28 THO.8 824.9 790.0 HH2.4 433.3 3400700 
DY Q56.() Gs. 4 941.3 805.2 abd. 215.1 
24) 50 126.3 31151.9 32097,.2 950.4 102.6 
3] 301.5 390.3 257.9 33:102.5 843.2 
32 181.4 192.1] $22.5 258.4 486.2 
23 G66.8 GT0.7 91.3 417.4 34132.5 
34 856.7 852.7 164.7 DE 9.9 281.3 
35 SLODL.6 32. 039.4 942.0) 746.5 
36 251.1 230.0 33 123.35 
37 155.0 425.4 308.4 
38 663.4 624.7 
34 S76.6 828.2 
1) SP 093.7 $3035.77 
1] 315.6 247.1 
}? 541.3 $62.4 
os 761.5 
14 S83 005.6 


der eventuellen [sotopenkomponenten Cestattete. [ brigens hat Imanishi! 


das Goldhydrid mit einer Lummerplatte aufgenommen und dabei trot: 


veniigender Auflésung kein Isotop finden kénnen, was mit einer Untersuchung 


1) S. Imanishi, Scient. Pap. Inst. Phys. Chem. Res. Tokyo 28, 129, 1930. 
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Dempster!) tbereinstimmt, der imassenspektroskopisch nachweist, 
) Gold nur aus einem einzigen Isotop besteht und dal die Dezimalstellen 
- Atomgewichts 197.21 ftehlerhaft sind. 


Durch die Analyse sind die Kernschwingungsniveaus im Grundzustand 


0 bis r 10. im aktivierten Zustand 'X* vr 0 bis vr 5 und im 
tivierten Zustand 12** + QO und v 1 festeeleet. 


In den Tabellen 1 und 2 sind die Termwerte des Grundzustandes, in 

r Tabelle 38 die Termwerte des aktivierten Zustandes 12* und in der 
Vabelle 4 die Termwerte des aktivierten Zustandes 1Y** zusammengestellt. 
Die mit * bezeichneten Ternwerte sind berechnet. Die Temiwerte zeigen 
sowohl in Grundzustand als aueh in den beiden aktivierten Zustiinden 
inen regelmifbigen Verlauf. Bemerkenswert ist, dali die Termwerte auch 


wi den héchsten Rotationsquantenzahlen dureh 
F (J) = B,J (J +1) + D, J? (J +-:1)%, 


iso ohne hohere Terme richtig wiedergegeben werden. 








Tabelle 4. Die Termwerte des Anfangszustandes !2**, 
] v’ =0 vy’ =] e ’ 0 vy’ 1 
() 38303.4* 39 425,2* 17 39190, 1 {0288.4 
l 309.3 429.3 18 292.3 388.7 
2 320.9 441.2 19 401.7 495.5 
3 338.6 458.4 ?0) 515.4 606.6 
} 361.2 481.4 21 635.9 723.7 
i) 390.7 510.4 22 760.8 844.9 
(j 126.0 543.6 23 891.3 972.8 
( 467.5 583.7 ?4 40 027.5 41 104.7 
8 513.3 b28.9 25 168.8 242.1 
y D659 ORO. 1 26 314.0 384.4 
10) 623.7 737.0 2% 465.9 531.1 
11 687.9 798.8 28 623.1 683.4 
12 157.2 866.4 29 (85,2 
13 833.3 940.3 30) 951.2 
14 913.4 {0018.8 31 41123.8 
Ld G99 8 103.2 32 300.4 
16 39092. ] 193.5 ao {82.3 
Das Kernschwingungsdiagramm des 1L* —1L-Systems ist in Tabelle 5 
ind das des '2L** —'S-Systems in Tabelle 6 wiederzufinden. In dle 


Vabelle 7 sind die B,- und )),-Werte aufgenommen. Die Bandenkonstanten, 
lie in ttblicher Weise berechnet sind, und die Dissoziationswerte sind in 


ler Tabelle 8S) zusammengestellt. Die Dissoziationswerte sind aus den 


') A. J. Dempster, Nature 136, 65, 1935. 
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fabelle 6& Kernschwingungsdiagramm fiir das 1L** —!2-System. 
>! \ 6 ver 
a, 0 1 1G" (v + 4) A*G''(v) 
v yA 
0 38 303.4 39 425,2 
1591,1 
l 36 712,3 42,2 
1548,9 
2 35 163,4 
bG'(v 1 }) 1121,8 
Tabelle a 
Elektronenzustand v 3, D, +105 
Q) 3.603 7.08 
] 3,531 7.15 
2 3.449 6.93 
3 3.377 7.10 
4 3.300 7.15 
is D 3,223 6.98 
6 3.150 7.35 
7 3.070 7.35 
& 2 GRY 7.05 
i] 2 909 7.03 
10 2,827 7.10 
() 2. 984 8.18 
| 2 881 8.74 
1 vx 2 2.773 9.63 
= 3 2 6d0 10.83 
4 2.539 13.23 
D 2 346 14.95 
es | 0 2,921 8.13 
7 | 1 2 842 6.79 
Tabelle 8. 
Elektronen- ||» . . 108 : 30 D 
presen B, Qe Ye 6 re + LO w, 20g t, 30, Ve Volt 
is 3,640 0,075 —0,0002 O 1525 1634.0 42,5 -0.2; 3.7 
1V* 3,036 0,103 —0,0010. 27644) 1,671 1196.0) 69,8 1.8 1.1 
1 See 2,961 0,079 — 38538 | 1,691 1165.4 43,7 — 1,9 


Aernschwingungsdifferenzen in der Weise berechnet, dab der vj -Wert, 


; dG 
ler aus 
dv 


Jissoziationswerte zeigen, dali die Potentialkurve des mederen 





-() erhalten ist, in DD 


G(v ) : 


max 


G (0) eingesetzt ist. | 


Lye Tor 


he 


1s 


inen flacheren und die des oberen 'X**-Terms eimen stetleren oder stabileren 
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Verlauf hat. Dasselbe Aussehen haben die Potentialkurven der heids 
aktivierten 1X-Terme des Kupterhydrids!). wobei die flachere Kur 
den mederen Term *D, des invertierten 7J)-Tenus und die steilere Kun 
in den oberen Term 2),, dissoziiert wird. \ngenomimen, dali der Norm 
zustand des Au-Molekiils in den Grundzustand 2S des Atoms dissoziie: 
wird, deaten, wenn die v,-Werte in Rechnung gezogen werden. die Diss 
ziationswerte darauf hin. dab auch in AuD der flachere 12*-Tern in *)). é 
und der stellere 12**-Term in *D.. dissoziiert wird. 

Da das Bandenspe ktrum des Goldhydrids Wn hiesigen groben Konka 
sitter (1.95 A mm) von mir aufgenommen ist und bald im Druck erschein 
wird, verzichte ich vorlaufig darauf. een Vergleich zwischen AuH un 


AuD anzustellen. 


Fiir sem Entgegenkommen und seme Hilfe bei den Aufnahmen 
Potsdam spreche ich Herrn Dr. kK. Wurm meinen besten Dank aus. Ie] 
mochte auch nicht versiumen, dem Direktor des Astrophysikalische: 
Observatoriums. Herrn Prof. H. Ludendorft. wie auch dem Leiter des 
Instituts fiir Sonnenphysik, Herrn Prof. P.ten Bruggeneate, fir di 
Erlaubnis zu danken, die Aufnahmen fiir meme Rechnung im dortiger 


Institut machen zu diirfen. Zum Schlub danke ich dem Direktor des hiesige1 


wihrend der Arbeit. 


Stockholm, Physikalisches Institut der Universitat. Mai 1936. 


lt) A. Heimer und T. Heimer, ZS. f. Phys. 84. 222. 1935. 


























Mitteilung aus dem Institut fiir Hohenstrahlenforschung der Universitat 
Berlin.) 


Zur Umrechnung von Hohenstrahlenintensitaten 
auf parallelen Einfall bei Messungen von EinzelstoBen 
und Koinzidenzen mit Zahlrohren. 


Von Ludwig Janossy in Berlin-Dahlem. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 25. April 1936.) 


Das Verfahren von Gross zur Umrechnung von Hohenstrahlenintensititen auf 
parallelen Einfall wird mit Hilfe der vom Verf. entwickelten Zahlrohr- und 
Koinzidenztheorie fiir die Anwendung auf Beobachtungen mit richtungs- 
empfindlichen Instrumenten (Zahlrohr, Koinzidenzanordnung) verallgemeinert. 
Kin numerisches Beispiel der allgemeinen Umrechnung wird gebracht. 


Die Umrechnung des gemessenen Intensitatsverlaufs der Héhenstrahlung 
in Abhingigkeit von der Dicke des Absorbers auf parallelen Strahleneinfall 
nach der Methode von Gross?) ist ein wichtiges Hilfsmittel zur Analyse 
der Hohen- und Tiefenverteilungskurven. Diese Gleichungen gelten jedoch 
nur, wenn die beobachtete Verteilungskurve mit einem richtungsunempfind- 
lichen Instrument, d.i. im allgemeinen mit lonisationskammer, gewonnen 
wurde. Bei Verwendung von richtungsabhingigen Instrumenten. wie 
Zihlrohranordnungen, gelten andere im folgenden auszufiihrende Um- 


rechnungsformeln. 


Ist J (xr) die in der Tiefe x beobachtete Ionisation, P(x) die ent- 
sprechende auf parallelen Einfall umgerechnete Intensitat, so hat man 
nach Gross 

a, | dl (zx 
P(2) = =~ (1 (2) -—). 


~_ 


(1) 
dz 

[im folgenden sei die Berechnung von P (x) besprochen, wenn die Zahl 
der Einzelst6Bbe N (2) oder die der Koinzidenzen A (2) mit einer bestimmten 
\nordnung als Funktion der Tiefe x bestimmt wird. Dabei setzen wir wie 
ibheh voraus, dab die Strahlungsintensitit aus einer Richtung s gegen die 


Vertikale v in der Tiefe 2 unter dem Gipfel der Atmosphire nur eine Funk- 


1) B. Gross, ZS. f. Phys. 83, 214. 1933. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 101. g 
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tion des von diesen Strahlen durchsetzten Wasseriquivalents ist. Im brig: 
wird die Art des dabei auftretenden Absorptionsgesetzes ganz unbestimn 
gelassen. Die Strahlungsintensitat in der Tiefe z und Richtung ¢ sei als 








x 
R (S, zt) = = P( TEE ’ (Z 
COS (5, D) 
wobei P (u) die gesuchte Intensitaét des Parallelstrahlenbiindels in di 
Tiefe u bedeutet. Nach (2) ist die beobachtete Stob- oder Koinzidenzzalh, 
in einer Anordnung am Beobachtungsort in der Tiefe z 


cos (5, ew aati iiaiat © 


° 
K (2, p) = . | P( 

5 
wobel p die Gesamtheit der Parameter bedeutet, welche die Orientierun;: 
der Zahlrohr- oder Koinzidenzanordnung gegeniiber der Vertikalen be- 
stimmen, S (s, p) ist die gemeinsame Projektion aller in der Anordnung 
verwandten Ziihlrohre auf eine Ebene senkrecht zu $ bei der durch p 


gebenen Orientierung. (Empfindlichkeit.) 


Die Lésung von (3) nach P (uw) wird der Beziehung (1) formal ahnlich 
im Falle von Beobachtungen mit emem Flachziahler mit vertikaler Achse. 
In diesem Falle kann man namlich bei Vernachlissigung der Rohrlange | 


gegeniiber dem Radius r setzen (F = r?2): 


S(s,p) = F’- cos (8, D). (4) 


~ 


Die rechte Seite enthalt keinen Parameter P: da durch unsere Voraussetzung. 
die Achse des Flachzihlers stehe vertikal, die Orientierung der Anordnung 
eindeutig bestimmt ist. Gleichung (4) in (8) ergibt mit A (s.v) = #, 


gq Azimut, 





27 7/2 
a * 
: : _— =o 
K (x) = F dm | £ sin 3 cos 0d #. 
} cos BY) 
0 0 
Fiihren wir hier x/cos 0 = y als neue Variable ein, so hat man nach D)- 
vision mit 2°, wegen sin Pecos 8d9 = z2d yy 
K (2) 
——. = 2aF | P(y)-y-*dy;: 
= 7 


. 
r 
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lifferenziert man endlich nach «z, so findet man 


P(z) = 





° dk \ 
. ”). (0) 


(2K (2) —« - 


2%ak 


Dieses entspricht der Beziehung (1), falls die Absorptionskurve A (2) mit 
g I 


dem richtungsempfindlichen Flachzihler aufgenommen wurde. 


Fir andere Ziblrohranordnungen kann man die Losung der Integral- 
sleichung erster Art (3) nicht in emer einfachen (1) oder (5) ahnmlichen Form 
angeben. Kine der Integralgleichung (3) sehr ahnliche wurde vom Ver- 
fasser an anderer Stelle?) gelést. Die dort gefundene Lésung labt sich auch 
auf den hier behandelten Fall anwenden. Man kann nimlich die gesuchte 
Funktion P(x) jedenfalls durch ein Polynom in 2-* mit ausreichender 
Genauigkeit approximiert denken. Setzen wir dazu P (2) als Polynom 


in 2-* mit unbestimmten Koeffizienten dp», ay... .. Ay! 


P(z) =a, + 


3 ~ t+ = + 4.6. 1 —— (6) 


an. Dies in (8) eingesetzt, ergibt nach Vertauschung von Summe und 


Integral: 
n 


K (2, p) = >) a,2~2? | cos?’ dS (s, p) da. (7) 


r= - 
Ss 


Die Integrale in (7) sind aber 1m wesentlichen die charakteristischen Poly- 


nome der Anordnung (vgl. 1. ¢.) oder genauer 
1 * 


oO a 
2rl,. 
S 


k, (p) cos?" 7S (5, p) do. (8) 


Das Verfahren zur Berechnung der Funktionen k, (p) ist 1. e. ausfithrlich 
erdrtert, wo auch numerische Werte berechnet sind. Approximiert man 
also die empirisch gegebene Funktion A (a2, p) (bei festem p) durch ein 
Polynom 


A A 
K(z,p) =A,+—4G+-:-+—, (9) 


! ' » \ 
Dvd 


to) 


rs 


1) L. Janossy. ZS. f. Phys. 99, 369, 1936. im folgenden als 1. c. 


bezeichnet. 
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findet man durch Koeffizientenvergleivhung aus (7), (8) und (9) dik 
Koeffizienten des unbekannten Polynoms P (z) 


A, 


=== — ey |} er . 1 
Dri,k, (p) ’ : (10) 


Dies in (6) eingesetzt, ergibt das P (z). 


Beisprele. Die Hohenverteilungskurve sei mit einem langen Zahlroln 
in horizontaler Aufstellung gemessen. Bei Vernachlassigung des Einflusses 
der Deckelflachen finden wir aus l.c¢., 8. 3875 f.: 

k,(a = 90°) = 2° W,, 
— o Re 9 »y — oBRs (Qy 
» (—1)-1-8... (2 noe (27 + 1) — AD 

— It ” } oma > gs ees nN ( ) 
2-4...2y-2-4... (2y + 2) 
und fir das Parallelstrahlenbiindel, wenn die beobachtete Kurve in der 
Form (9) dargestellt ist, 

I i 4 i 
P (2) — sara’ silncn — oes (12) 
. 2rla° \0,5000 § 0,1857 «x ; 

Ist die zur Messung verwendete Anordnung eine Koinzidenzanordnung, 

bestehend aus zwei gleichlangen Rohren, erfolgt ferner die Beobachtung 

ta) 3 oD Pe 

bei vertikal tibereinander aufgestellten Rohren (d.h. % = 90°, wm = 0°), 
hat man, vgl. l.c., 8. 380 ff., 


oD 


k (ig = 90°, @ = 0°) = S (18) 


1 


und beispielsweise fiir eime G-Anordnung mit dem Abstand der Rohr- 
zentren d = 2,613 r und r/l = 0,0588, vgl. l.¢., 8. 403, Tafel II: 








Pp A, ! A, A, 1 ! I 14) 
— — eee a { 
) = (Fa04 + 653 2+ ah’ gt) or ws) 


Als numerisches Beispiel seien Mebreihen, die mit emer G-Anordnung 
mit den oben angefiithrten Dimensionen von Brackertz?) ausgefiihrt 


worden sind, angefiihrt. Diese Mebreihen ergaben: 





Wasseriaquivalent in m 
liber dem Beobachtungsort ...... 8,2 9.3 10,1 19,4 25,2 


Beobachtete Koinzidenzen je Minute. . . 57,2 52,0 485 285 | 24,0 


Herrn cand. phil. E. Brackertz danke ich fiir die Uberlassung seiner 
Mebergebnisse. 











dis 


10) 


ha 





Zur 
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Diese Zahlen lassen sich durch den Ausdruck 





4050 9 
K (a) = 180 + — > — — 


darstellen. Man erhalt nach (14) fiir 2 rl, = 216 em?: 


228 709 
P (2) = 0.0694 + = = or 


Neben der auf parallelen Kinfall umgerechneten Kurve P (2) interessiert 
jene, die umgekehrt nach (1) umgerechnet gerade den Verlauf von P (2) 
liefert, mit anderen Worten, die nach der Umkehrung der Umrechnung (1) 


aus P(x) bestimmte. Diese Kurve bedeutet die Intensititsverteilung 





—_—— pee beobachtete Koinzidenzen mit 


\\ ' G-Anordnung 


‘ ——— -(x) umgerechnet aut paralielen Einfall 


—-— 4,4 mgerech. auf allseitigen Einfall 


EKG 


k= spez. lomsation 


0010 














10 15 20 25mWA 


Fig. 1. Vergleich von beobachteten und umgerechneten Intensititen. 


auf allseitig gleichmabigen Einfall umgerechnet, sie ist bis auf einen Nor- 
mierungsfaktor proportional der [onisation J (), die mit einer Jonisations- 


kammer in der Tiefe 2 gefunden wird. Man hat 


I(c) 76 141 
2n2kG-1 — ' gt x’ 


Die drei Kurven K (2)/2 rl, P (x), I (a)/2ak G sind in Fig. 1 dargestellt. 
Dabei bedeutet k die spezifische Ionisation und G das Produkt aus Ansprech- 


wahrscheinlichkeit der Anordnung und spezifischer Koinzidenzfaihigkeit. 
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Aus Fig. 1 entnimmt man 
fir z=10m I (2)/22kG = 0,018, 
und mit dem Wert der lonisation in Seehédhe 
I = 120 J/Min., 
k-G-! = 147 Ionen/em 


jedenfalls in der richtigen GréBenordnung. Es ist bemerkenswert, daB ei 
direkter Vergleich der beobachteten Koinzidenzen mit der Ionisations- 
kammer erst durch die hier auseinandergesetzte Umrechnung moglich ge- 


worden ist. 


Herrn Prof. Dr. W. Kolhoérster sei fiir das Interesse, das er am Fort- 


gang dieser Arbeit nahm, auch an dieser Stelle gedankt. 




















Uber kausale Natur der ,,statistischen Gesetzlichkeit“. 
Von Witold Jacyna in Leningrad. 
(Kingegangen am 4. Mai 1936). 


iis werden die Bedingungen der .,apodiktisch** und ,,statistisch*‘ orientierten 
[heoriebildung am einfachen Gedankenexperiment veranschaulicht und die 
kausale Natur der ,,statistischen Gesetzlichkeit’ erklirt. SchlieBlich erweist 
sich, daB in dem betrachteten Fall der physikalische Inhalt der Wahrscheinlich- 
keitsfunktion der ,,physikalischen Statistik’: sich mit der Verteilungsfunktion 
der iiblichen Fehlertheorie (,,gesetzlicher Statistik’) identifizieren libt. 


Die statistischen Methoden sind nur bei der Behandlung der durch die 
.. Schwankungserscheinungen‘‘ charakterisierten Verhaltnisse anwendbar und 
kénnen im Gogensatz zur kausal-bedingten (apodiktischen) Gesetzlichkeit 
(ler alten klassischen Physik zur Vorstellung der sogenannten ,,statistischen 
Gesetzlichkeit™ fiihren. Man bezeichnet am hiutigsten diese beiden Typen 
der Gesetzmibigkeit als irrelevant und neuerdings hat man versucht, 
(ie siimtlchen physikalischen Hauptsiitze auf den Boden der Statistik 
zu iibertragen bzw. jeden Zusammenhang im Lichte der statistischen mit 
dem ,,Werten des Wiirfels‘ und dem ,,Glickspiele verkniptten Ideen- 
kreisen zu erkliren. — Im folgenden wird ein Versuch gemacht, die 
Berechtigung des umgekehrten Bestrebens an einer vereinfachten Ver- 
suchsanordnung klarzustellen. 

1. Wir stellen uns einen Beobachter vor, der z. B. ohne irgendwelche 
Kenntnis der magnetischen Erscheinangen die Eigenschaften des Erd- 
magnetismus versuchsmabig zum Vorschein bringt und danach die er- 
schlossene Konstanz des Winkels y, den die Magnetnadel mit der bestimmten 
tichtung bildet, in der Form des .,.Naturgesetzes‘* mathematisch zu formu- 
lieren versucht. Falls keine st6renden ferro- bzw. elektromagnetisehen 
infliisse, etwa bewegte Eisenmassen, Solenoide u.a. wirken, lift sich 


das gesuchte Gesetz apodiktisch mit Hilfe der Gleichung 
y = const, (1) 


deh. ohne Anwendung irgendeiner ,,physikalischen Statistik’ endgiltig 


formulieren?). 


') Man kann bei der Bestimmung des wahren y-Wertes ja die tibliche 
Methode der Fehlertheorie (,,gesetzliche Statistik’) zur AusschlieBung der 
Messungsungenauigkeiten anwenden. Doch hat die .,gesetzliche Statistik’ mit den 
modernen statistischen Methoden der Physik zur Zeit eine nur oberflichliche 
\hntichkeit. 
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2. Ktwas komplizierter legen die Verhaltnisse in dem Falle, we: 
noch eimge unvermutete und dem Beobachter tberhaupt unbekanni 
Sonnenwirkungen, welche wir uns, der groben Modellierung bedienend, ety 
in der Form einer Rotation des mit den Hisenstiieken versehenen und en! 
sprechend montierten Ringes, einer Verinderung des entsprechenderwei: 
erzeugten elektromagnetischen Feldes usw. vorstellen, ins Spiel kommen! 
Ks ist auch hier — trotz der im allgemeinen irreguliéren Sehwingunge: 
welche die Magnetnadel in dem betrachteten Falle unter den stérende: 
Kinfliissen erleidet — der aus der hinreichend groben Zahl bereehne 
Y,-Mittelwert annihernd konstant. 

Nun 1libt sich vom Standpunkte unseres Beobachters die gefunden 
Konstanz vom Y,-Mittelwert in soleher Weise erkliren, daB er die Existenz 
irgendwelcher mit der obenerwaihnten Gestalt!) verkniipften apodiktische 
Gesetzlichkeit ttberhaupt ablehnt, und die aus der hinreichend groben Zaki! 
von Messungen gefundene annihernde Konstanz des y,-Mittelwertes bzw. 
die vorliufige Gleichung 


auf Grund der Kigengrébe der Magnetnadel selbst zu ermitteln sucht. 
Hierbei mub der Beobachter mit logischer Notwendigkeit alle von ihm 
angetaBten Gesetze nur als ,,statistisch begriindete’ betrachten. Vielieielit 
ist die moderne Bezeichnung der physikalischen Gesetzlichkeit im obew 
erwihnten Sinne als ,,statistische Gesetzlichkeit‘’ bzw. als ein ,,Gesetz 
des Zufalls** berechtigt. Doch ist die Kenntnis der wirklichen objektiven 
Ursachen der Erscheinung bei der widerspruchslos konstruierten physikali- 
schen Theorie nur scheinbar entbehrlich. 

3. Andern wir nun z. B. den Abstand des Ringes von der Magnetnade!, 
die Verteilung der Kisenstiieke, ihre Grébe usw. unter der Bedingung, dati 
dies alles dem Beobaechter, wie frither, stets und vollstindig unbekanni 
bleibt, so mub unser Beobachter jede Gesetzliehkeit entweder in der Natu 
oder in seinem Denkensvermédgen ablehnen?) (falls er in irgendwelche: 
Weise iiber die wirklichen Verhiltnisse nicht aufgeklart wird und de) 
Fehler seiner Grundvoraussetzung nicht konstatiert). Dies bedeutet abe 


die Abweisung von der wissenschaftlichen Theoriebildung. 


') Freilich kénnen die Kerne der oben durch die rotierenden Ringe, dv 
Veranderlichkeit des elektromagnetischen Feldes u. dgl. veranschaulichte: 
Umstinde sowohl in den ,,auBeren® dinglichen, wie in den ,,inneren*™ sinnes 
wahrnehmenden Gebieten des Erkennt nis prozesses liegen. — 3) Ubrigens andert 
sich im folgenden nichts, falls wir die beiden Méglichkeiten als mutuell be- 
dingte betrachten wollen. 
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!. Wir miissen also eine andere Moéglichkeit betrachten, indem wir 


raussetzen, dab wenigstens einige Umstiinde der wirklichen, auf die 
























v xistenz der Gesetzmibigkeit selbst, nicht aber auf ihren apodiktischen 
r Charakter hinweisenden Ursachen der Ereignisse dem Beobachter bekannt 
nd. Dieser Fall ist insofern interessant, als dabei mutatis mutandis die 
odernen physikalischen Theorien in ihren erkenntnistheoretischen Grund- 
' lagen schematisch veranschaulicht werden kénnen. Dem Beobachter 
nmnmen nimlich folgende drei formell méglichen Annahmen zum Vorschein: 
a) dab invariante Naturgesetze mit den nicht invarianten Denk- 
setzen vertraglich sind: 
The 
ns b) dafi invariante (absolute) Denkgesetze zu den nicht invarianten 
) \aturgesetzen fiihren, und 
J c) dafi die nicht invarianten Naturgesetze uberhaupt von den eben 
W. nicht invarianten Denkgesetzen begleitet sind. 
. Es sind die beiden Fille a) bzw b) bei der Bildung der ersten Fassung 
a) , 
der Relativitatstheorie bzw. Quantentheorie leicht erkennbar. Der der 
‘. modernen ,,statistischen Physik’ entsprechende Fall c) stellt aber bei den 
i oben erwihnten Voraussetzungen eine natirliche Erweiterung jeder der 
il heiden Fille a) und b) dar. Dies ist insofern versténdlich, als man beriick- 





sichtigt, da®{ die Ablehnung der Universalitaét des Denkens mit der Ab- 






ichnung der invarianten Naturgesetze, und vice versa, verknipft ist. 







5. Die friihere Behandlungsweise laBt sich auch von einer anderen 


Seite veranschaulichen. Betrachten wir zuerst die beiden Grenzanordnungs- 





vorrichtungen, wobei entweder der Ring keine Eisenstiicke, Solenoide und 





lergleichen enthalt bzw. das elektromagnetische Feld vollstaéndig ver- 





schwindet, oder der Ring im ganzen z. B. von Eisen hergestellt ist bzw. 





lal} das die Magnetnadel umfassende elektromagnetische Feld keine An- 





ierung erleidet. Es ist leicht ersichtlich, dafi unser ,,statistisch orientierter** 





Dbeobachter, der unter den samtlichen gemachten Voraussetzungen einfach 






it der GauBbschen Exponentialkurve 







h 
9 = ae (3) 



















das Versehwinden der Wahrscheinlichkeitsfunktion fiir beide 





periert, 
trachteten Fille iberhaupt konstatieren mub. Es sind diese Falle durch 





Grenzwerte der Genauigkeitsgrébe h = 0 bzw. h oo und dem- 
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entsprechend durch die Grenzwerte der Wahrscheinlichkeitsfunktion q - 
(baw. mw = o, letzteres aber nur fiir x = 0) charakterisiert. 


Also ist das Bestehen der Wahrscheinlichkeitsfunktion nur im Fa! 
des Auftretens der das erschlossene Gesetz st6renden Ursachen kaus 


bedingt und berechtigt. 


Ks wire schlieblich zweckmibiger, statt des in der modernen Phys 
auftretenden Begriffes ,,statistische Gesetzlichkeit, den durch die Fehley- 
theorie dargestellten, fir die objektiven Verhiltnisse besser passende: 


Begriff ,gesetzliche Statistik*S zu betrachten. 


Leningrad, April 1936. 











Bemerkung tiber den Beweis des Auswahltheorems. 
Von Witold Jacyna in Leningrad. 
(Kingegangen am 4. Mai 1936.) 


le) as Auswahltheorem ist auch ohne Molekularhypothese ableitbar, indem wir 
vinerseits den Unterschied zwischen der korpuskularen (permanenten) bzw. nicht 
horpuskularen (vollkommenen) Grenzverdiinnung und andererseits die nicht 
korpuskulare (energetische) Begriffsbestimmung der Gaskonstante _ beriick- 

sichtigen. 


2) 


Es ist der in unserer letzteren Arbeit*) wie in friiheren Betrachtungen 
segebene Beweis des Auswahltheorems mit dem diskontinulerlichen (korpus- 
kularen) Gebilde insofern verbunden, als wir dabei die physikalische 
Bedeutung der verschiedenen Glieder des allgemeinen Integrals der Glei- 
chung (07 p/d y*), = 90 mit Hilfe der Molekularvorstellungen veranschau- 


lichen, um damit das Bestehen der Bedingung 


C (eo) = (1) 
zu erklaren. 

Die fiir den Beweis des Auswahltheorems mafgebenden allgemeinen 
Grundverhaltnisse legen aber auBerhalb der Molekularhypothese und sind 
durch die Bedingungen der vollkommenen Grenzverdiinnung (p = 0, 

- go) vollstiindig bestimmt, falls die bei dem nicht-korpuskular definier- 
baren Bebilde zulissige Voraussetzung y = 0 beriicksichtigt wird). Wir 
rhalten namlich im letzteren Falle die Gleichung (1) aus dem allgemeinen 
Integral p= yq@(v) +2(v) bei thermodynamischer Grenzverdiinnung 
p = 0, v = oc) ohne weiteres und notwendigerweise, sofern qm (oo) = oe 
ist. In den iibrigen Teilen bleibt der Beweis unverindert. 


SchlieBlich ist bei der oben erwahnten Behandlungsweise die nicht- 


rpuskular bestimmbare Grenzverdinnung p = 0 (wobei die Voraussetzung 


1) W. Jacyna. Bull. d. ’Acad. Pol. (A) 1934, 8. 375. — *) W. Jacyna, 
S.f. Phys. 37, 304. 1926; W. Jacyna. G. Derewjankin, A. Obnorsky u. 
'. Parfentjew. ebenda 90, 331, 1934 (Berichtigung ebenda 93, 278, 1934). — 

Offenbar entspricht die Bedingung y = 0 keinem reellen Zustande des 
vatertellen Gebildes und tritt zuweilen bei der elementaren Darstellungsweise 
is vereinfachte, theoretisch aber unhaltbare, nur zwecks Veranschaulichung des 
bsoluten Nullpunktbegriffes benutzte Voraussetzung auf. 
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y = 0 zuldssig ist) von dem korpuskular definierbaren permanenten Gleic 


gewicht!) p ~ 0 (wobei die Voraussetzung y = 0 unzulédssig ist) zu unt: 


. ¢ I 
scheiden?). o 

Leningrad, April 1936. 

1) W. Jacyna, Phys. ZS. 28, 908, 1927; ZS. f. Phys. 48, 735, 1928; 30 ¥ 
372, 1924 u. a. — 7) Neuerdings hat A. S. Eddington in seinem interessant: sc] 
Buch (New Pathways in Science, Cambridge, University Press, 1935, S. 48f1 j 


iiber die Grenzverdiinnungszustinde vom Standpunkt der Relativitats- bzw. 
quantenmechanischen Theorie hingewiesen. Dabei ist die Grenzdichte dur 

die natiirliche kosmische Kritmmung bzw. durch die gleichférmige isotro) 

,.a priori Wahrscheinlichkeitsverteilung’ der (korpuskularen) Teilchen und deren I 
Momente bestimmbar. Eddington bemerkt, dafi die Korrespondenz zwischen 
beiden Definitionen zu wichtigen Folgerungen fiithren kann, und neigt sich de) 
Meinung zu. dal die Vorstellung des ,,leeren Raumes* ein Hindernis bein 
physikalischen Fortschritt bedeutet. Vom thermodynamischen Standpunkt 
aus ist aber die Vorstellung iiber ein vollkommenes Vakuum, d. h. di 
weitere Extrapolation bis p = 0 nétig. Letzteres ist nur unter der Bedingung 
moglich, daB man eben bei der Begriffsbestimmung der Volumenarbeit vp und 
der Gaskonstante R von der korpuskularen (molekularen) zur nicht korpus- 
kularen (energetischen) Vorstellung tibergeht. M 








Uber die Existenz 
negativer Ionen im Rahmen des statistischen Modells’). 


Von H. Jensen in Hamburg. 
Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 18. April 1936.) 


he verschiedenen Ansitze. nach denen vermieden werden soll, daf{ im Fermi- 
hen Modell die durch ein Elektron erzeugte Ladungswolke auf dieses zuriick- 
irkt. werden diskutiert und der physikalisch sinnvollste wird ausgewahlt. Die 
unerische Integration der so modifizierten Fermi-Gleichung fiihrt zu brauch- 
ren Atomradien ($4). Im Gegensatz zu den nach der alten Fermi-Gleichung 
rechneten Lonisierungsspannungen ergeben sich jetzt Verlaufe. die als gutes 
ittel der von Element zu Element stark schwankenden experimentellen Werte 
nzusehen sind (Fig. 2). Auch die berechneten diamagnetischen Suszeptibili- 
faten geben jetzt die gemessenen Daten sinngemil wieder (§ 6): die Suszepti- 
litditsverminderung beim Einbau der Ionen in das Kristallgitter wird theoretisch 
abgeschiitzt. 


Einleitung. Das Fermi-Thomassche Atommodell in seiner urspriing- 
lichen Fassung kann bekanntlich tiber die Existenz negativer Ionen keine 
Rechenschaft geben. und es wurde mehrfach die Meinung geiubert. dal 
hieran die statistische Methode Schuld sei. die die Bevorzugung ab- 
veschlossener Schalen nicht zum Ausdruck bringen koénne. 

Jedoch war der Mangel des Modells ledigheh folgender: Bei der Be- 
chnung des elektrostatischen Potentials. das auf ein hervorgehobenes 
lektron wirkt. wurde der Beitrag dieses Elektrons zur gesamten Elektronen- 
wolke mit einbezogen: das Elektron wirkte also — nach diesem Ansatz — 
if sich selbst zuriick. Das Potential der N) Elektronen konvergiert nun 
it zunehmender Entfernung vom Kern gegen — Ne r. das Kernpotentia] 
st +Zer. In den diuberen Bereichen eines negativen Jons (VN = Z — 1 
vurde daher auf jedes der Elektronen die Abstofungskraft von nahezu 
iner Elementarladung wirken. Natirlich konnte ein solches Gebilde 


icht stabil sein. 


Sf. Lie Norrektion von Amaldi und Fermi. 
Bereits ein einfacher Ansatz von Amaldi und Fermi?). dureh den 
..Rieckwirkung eines Elektrons auf sich selbst eliminiert wurde. modi- 


Aerte die Fermi-Gleichung so, dab sich jetzt unter den moéglichen Losungen 


') Hamburger Habilitationsschrift. zusammen mit der nachfolgenden 
rbeit. Zum Teil vorgetragen auf der Gauvereinstagung der Deutschen Physikali- 
hen Gesellschaft am 9%. Februar 1936 in Hamburg. — 2) E. Amaldi_ u. 
. Fermi, Lincei Rend. 6. 119, 1934. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 101. 
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auch die einfach negativen lonen befinden. Diescim Ansatz liegt folger 


Uberlegune zugrunde. Wenn in einem Atom bzw. Ion mit N EL 
tronen die Dichteverteilung » (r) besteht, so kann man — zur Beurteiln 
der elektrostatischen Wechselwirkung — in grober Niherung jedem Elekt) 
die Diehteverteilung n(r) No zuordnen. Fir das Potential, das aut 

hervorgehobenes Elektron wirkt — hervorgerufen durch die N — 1 iibriy 


lektronen —. findet man so den Ausdrueck: 


n (7) 


2 ‘ N i a ly 
r) — (N —1)- | d7’ =——¢ (r), 


aad | “ ‘ ie 
|y~—r j 


4 


worin g (r) das Potential darstellt, das durch alle N’ Elektronen erzeu: 








wird. Fir die elektrostatiseche Weehselwirkungsenergie aller Elektron 
; i al 
folot dann der Ausdruek: 
W 
ae n(r)e e N—1 ff n(ry nr’) | : 
Bh, = —=~N-\drt—— 9*(r) = — -———_- | \drdr —+ (la a 
2 ; N 2 N J. r—r| , 
In der urspriinghchen Fassung der Fermischen Theorie fehlte in (1) und (1a \ 
der Faktor (N — 1) N. is 
Die alte Thomas-Fermische Gleichung lautete: i 
Ze 5. ' . hh? 5 8 \o/s ‘ 
— — — peta—x4ns+u=O0 mit #, -_— -), (2 ‘ 
r 3 2m 5 \82/ ) 
dari ist @ ele zuniichst offene Konstante, die erst nachtriéglich dureh di 
Normierung R 
| ndr=wN (2. 
bestimmt wird. Nach dem Amaldi-Fermisehen Ansatz (1. ¢.) ergilt 
sich statt dessen 
Ze D ® 
eo vy — (2 
q 6 = 3 AK nN Il , (0 
r f 


Fir weitere Uberlegungen ist es zweekmabig, diese Gleichung gemib (1 


umzuschreiben in 


Z 0 l ; D ~ o 
——- — pe+ v pe+ 3 an 3+u= 0. (Sa) 
r yi e 


Der Term N~? @ ¢ stellt also die Korrektion dar, die die Riickwirkung de- 
Klektrons auf sich selbst eliminieren soll. Diese Modifikation der Ferm 
Gleichung brinet es mit sich, dai sich fir das neutrale Atom ein endliche: 


Radius ergibt. wihrend im alten Modell seine Ladungswolke nach grobe 


6 


Kernabstinden hin viel zu langsam abfiel (proportional zu r~°). Diese: 
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erhalten zeigt Jetzt bei der Amaldi-Fermischen Korrektion das negative 
nm. Hieraus erhellt, dal die in (la) enthaltene Verbesserung des Ausdrucks 
iv die potentielle Energie noch nicht ausreicht, um die negativen Ionen 


vanz befriedigender Weise darzustellen. 


§2. Diracs Austauschkorrektion. 

Kine konsequenter erscheinende Elimination der ,,.Ruckwirkung des 
Jektrons auf sich” ist in der Diraeschen Austauschkorrektion!) enthalten. 
hu Hinblick auf weitere Uberlegungen sei es gestattet, diesen schon mehr- 
‘ach diskutierten*®) Sachverhalt hier kurz darzustellen. 

Es geniigt, die Verhiltnisse beim homogenen Elektronengas zu er- 
ortern, da der Grundgedanke des Fermischen Modells ja der ist, das Atom 
aus Teilgebieten zusammenzusetzen, die durch ebene Wellen beschrieben 
werden kénnen. Beim homogenen Elektronengas bewirkt nun die durch 
den ,.Austausch” charakterisierte statistische Abhangigkeit der Elektronen 
voneinander, dab die Wahrscheinlichkeit, ein Elektron in unmittelbarer 
\iihe eines anderen (von gleicher Spinorientierung) zu finden, sehr gering 
ist, und erst in gréberen Entfernungen vom herausgegriffenen Elektron 
auf den dureh die Dichte bestimmten Wert ansteigt. Die Dimension dieses 
..Loches” in der Verteilung der Ortswahrscheinlichkeiten, das jedes Elektron 
umgibt, ist von der Ordnung 1/n,, wenn n, die Dichte der Elektronen 
sleicher Spinorientierung ist®). (Beim unmagnetischen Gas ist n, = 7 9". 
bei der Berechnung des Potentials, mit dem die ibrigen Elektronen gleichen 
Spins auf ein herausgegriffenes wirken, mul man demnach im Integral 
mas dt 
- 


die dem ,,Loch* entsprechende Umgebung des Elektrons ausschlieben 
r bedeutet hier die Entfernung vom herausgegriffenen Elektron). Auf diese 
Weise wird beim homogenen Gas die .,.Rickwirkung des Elektrons aut 
sich selbst** dureh den ..Austausch” eliminiert4). 


t) Pp. A.M. Dirac, Proc. Cambr. Phil. Soc. 26, 376. 1930. — 7) E. Wigner, 

*. Seitz, Phys. Rev. 43, 804, 1933; L. Brillouin, Journ. d. phys. 5, 185, 1934; 
J. Slater, Rev. of mod. Phys. 6, 209, 1934: H. Jensen, ZS. f. Phys. 89, 713, 
(934. im folgenden als I zit.: ebenda 93, 232, 1935. im folgenden als IT zit. 
3) EK. Wigner u. F. Seitz, lc.. Fig. 2; das Integral von ny tiber das 
ebiet des .,.Loches** ist 1. — 4) Dieses zuniachst iiberraschende Ergebnis hat 
inen Grund in folgendem rechnerischen Kunstgriff. Wenn wu, (t) die Eigen- 
nktionen (ebene Wellen) des Elektronengases darstellen, und wenn man die 
esamteigenfunktion als Determinante aus den besetzten Eigenschwingungen 


10 * 
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Die quantitative Durehtihrung dieser Uberlegungen fiihrt zu d 


Krgebnis!), dab die erbei auftretende Verminderung der elektrostatisch 
Knergie, bezogen auf die Volumeneinheit. den Wert hat 
3 


8 \'ls 
5 4s ; a. 
Eg = —4#,n'* mit #4 =e. n J . 
é a 


Dieser Energieanteil] wird allgemein Austauschenergie genannt. 


1 
i 





Jetzt sind diese Uberlegungen auf das Fernu-Atom zu iibertrage: 


ln den Teilgebieten des Atoms. in denen die Elektronenwolke als homogen: 


(Gias angesehen werden kann, soll also die .,.Rii¢ckwirkung des Elektron. 
auf sich selbst’ in der durch den Austausch charakterisierten Weise eliminie: 
werden: ebenso, wie es in einem unendlich ausgedehnten Gas geschieht, das 


die Dichte besitzt. die in dem betreffenden Gebiet des Atoms herrselhit. 


\uf diese Weise gelangt man zur Diraeschen Austauschkorrektion* 





Ze 4 ’ ; 0 ; 
-- -QgM~e— —A24A,N '3 + an Bs + ff = Uy, 5 
r t ie 3 . 
An die Stelle der Korrektion des Elektronenpotentials N-?. qe in (3) 


. ‘ rhy 1 . . ‘ 
tritt hier also der Term —4/,z, n '%. Als wichtigste Folge der Austausch- 
3 a ; 


korrektion ergibt sich, wie in |. ¢. I und IT auseinandergesetzt wurde, eine 


untere Grenze der Elektronendichte ®): 





. am | 
n—>n, mit m/s = = SS ee (5) 
— . 


ay ist der Bohrsche Wasserstoffradius). Diese Grenzdichte ng wiirde ein 


freies Elektronengas im Gleichgewicht annehmen®*). Ein Fermi-Atom 


schreibt, so erhalt man als Erwartungswert fiir den Coulombschen Ante1! 
des Energieoperators den Ausdruck 


e2 ie U(r) uk (EC) Uy (yy) ug (') 
ae | |arar : 


ound l ae v| 
“ite, nee, 
0 on ok , 2k ’ 
p2 M(t) W(t) u(t") we (r') 
— — >) drdrt . 
2 |r—r’| 
ix-k . _ ‘ 
Summiert werden mu iiber alle + und /. mit Ausnahme der Werte 7 k. Da 


fiir 2 kk nun aber die Integrale in der ersten und zweiten Summe identiscl: 
werden, kann man ebensogut auch iiber alle Werte, einschlieBlich «= /. 


summieren — nur dann lassen sich niimlich die Summationen einfach aus- 
fiihren —. Bei dieser letzten Summationsvorschrift und der dadurch willkiirlich 


vewordenen Aufteilung der Energie haben sich die Bezeichnungen .,klassische1 
\nteil’’ und ,,Austauschenergie™ fiir die erste bzw. zweite Summe einge biirgert. 


1) F. Bloch, ZS. f. Phys. 57, 545, 1929. — #) H. Jensen, lee. Tou. I. 
3) H. Jensen, |. c. Il, Gleichungen (4d) und (5). — 4) Vorausgesetzt. 


dai der klassische Anteil der Coulombschen Energie durch eine ent 
sprechende positive Raumladung wegkompensiert ist: vgl. die Fufnoten 4 
und 5 auf S$. 716 in lc. I. 


st 
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zw. Ion) mub eimen endlichen Radius haben und am Rande ebenfalls 
» Dichte ng besitzen!). 

Die Fermi-Gleichung mit Austauseh (5), mit der in |. e. IT diskutierten 
fandbedingung (6). wurde im hiesigen Institut fiir die Kernladungen 36 
ond 54 numerisch integriert, die Resultate dieser Rechnungen sind bereits 
ekanntgegeben 7). Unter den Lésungen befinden sich auch solehe, die 
wegativen ,,lonen” entsprechen, jedoch kann man die Rand- und Nor- 
nierungsbedingung nur gleichzeitig erfiillen, wenn der Uberschul der 


evativen Ladung: 


| nedt—Ze (Ze = WKernladung) 


veniger als 0,8 Elementarladungen betragt. Da natiirlich nur solehe Lo- 
singen von Interesse sind. bei denen der Uberschuls ganzzahlig ist. so besagt 
lies Ergebnis. dafi man die eimfach negativen lonen dureh die ,,Fermui- 


sleichung mit Austausch’’ nicht besehreiben kann. 


NJ 2. Vergleich der heiden Norrektionen. 

Der Amaldi-Fermiseche Ansatz ist also der Austauschkorrektion 
uberlegen, obwohl diese zunichst besser begriindet und konsequenter zu 
sein scheint. Dieses mag folgendermaBen zu verstehen sein. Bei Lenz?) 
ist es besonders sorefaltig diskutiert, dab man die Energiedichte im Fermi- 
\tom bereechnet aus der Energie eines sehr ausgedehnten homogenen Gases 
von detselben Elektronendichte, die das Fermi-Atom an der betreffenden 
Stelle hat. Will man das ganze Atom einheitlich beschreiben, so mu man 
lieses Verfahren notgedrungen auch auf die iuberen Bezirke des Atoms an- 
wenden. Hier ist seine Begriindung natiilich nicht stichhaltig., weil auf 
einen Bereich, in dem die Dichte leidlich konstant ist. nicht mehr viele 
lektronen entfallen, sondern im Gegenteil nur Bruchteile eines Elektrons. 
Dieser letzte Umstand fallt bei der Bereechnung der kinetisechen Energie 
nicht sehwer ins Gewicht 4), er bewirkt aber, dab die Korrektion der elektro- 
statisechen Energie durch den Austausch fiir diese Bezirke unzureichend wird: 
denn das dureh den Austausch besehriebene ,,.Loch* in der Ladungswolke, 


las jedes Elektron umgibt, ist hier gréber als der ganze jeweils heraus- 


1) Siehe FubBnote 3 S. 144. — *) Herr L. Hulthén war so lebenswiirdig, 
e Resultate in seine Arbeit iiber die Ionisierungsspannungen des Fermi-Atoms, 


S. f. Phys. 95, 789, 1935, mit aufzunehmen. — *) W. Lenz, ZS. f. Phys. 
(7. 713, 1982. $2. — 4) Vel. dazu H. Hellmann. Acta Physicochemica 
-R.S.S. 1, 913, 1935, wo auseinandergesetzt ist. daB dem Fermischen 


nsatz fiir die Dichte der kinetischen Energie sogar noch beim Einelektronen- 
roblem ein verniinftiger Sinn zukommt. 
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vegriffene Teilbereich von leidlich konstanter Dichte: durch Integrat; | 
von (2) aber diesen Teilbereich wird daher die Riickwirkung des Elektr ! 
auf sich nur teilweise eliminiert. Im Gegensatz hierzu wird gerade in d 

aubersten Teilen des Ions. wo die Zusatzterme von gleicher GréBenordnu 
werden wie das gesamte Potential, die Rickwirkung durch die Amal 
Fermische Korrektion im sehr befriedigender Weise eliminiert!). Die, 
Uimstand dirfte es bewirken, dab dieser Ansatz negative Ionen lefe 
der Austausch dagegen nicht. 

Wir werden deshalb fir den aubersten Teil des Atoms. wo der 
tauschansatz (4) unzulinglhch ist. die Korrektion fiir die Wechselwirkun: 
energie der Elektronen so abindern miissen, dali die Vorziige des Amald 
Fermischen Ansatzes erhalten bleiben. Zu diesem Zwecke nehmen wir a 
dab (4) zu ersetzen ist dureh eine Funktion der Dichte und des Orte. 

a —fi(n.r). r 

Nahe am Kern wird /(n.r) wbergehen in x, n’/3: wie das Verhalten vou 

f(n,r) am Atomrand sein wird, wollen wir sogleich ermitteln. Zu diese 

Zweck soll zuniichst untersucht werden, wie f(n.r) in die modifizierte 

Fermi-Gleichung eingeht. Die Energie des Fermi-Atoms lautet jetzt [vel. 
.¢. 1. Gleichung (1) bis (3): 

‘Zé 


B x wih wile 
- 


Yar dt —|F mndrx n°’isdr. (8) 


« 


* n (1) n ( 





i~—rYr 


Durch Variation von F unter Bericksichtigung der Normierung (2a) folyt 


wie in le. I aus 0(e +u N) = 0 die Gleichung: 


Ze? Of 5 0 | 
— —— ge— = + — 4, 5+u = 0. 
r ¥ On 3 f 
. se - . 1 Of ; a 
Der Vergleich von (9) mit (8a) bzw. (5) zeigt, dali — — — den Potential- 
:' 6 On 
anteil darstellt. der vom gesamten Elektronenpotential abgezogen werden 
; muh. wenn man die Riickwirkung des Elektrons auf sich selbst eliminiere: 
will. — Nehmen wir nun an, dal draufien der Beitrag jedes einzelnen 
Elektrons zur Dichte bereits kugelsymmetrisch ist. so wird sein Beitrag 71) 
oD « ? 
Potential gegen —e/r konvergieren. Wir miissen deshalb ansetzen: 
' 
Of e? 
—_—_ - — am Atomrand. 
on r 
(10 
Of 4 A patti 
— — —%x,n''3 fir kleine r. 
on 3 





') Vel. unten, Gleichung (10) und die darauffolgenden beiden Absatze. 
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mrch diese Bedingung ist die Ableitung von 7. die allein in die Fermi- 


Jeichung eingeht. praktisch willkirfrei festgelegt. da, wie die numerische 
fechnung zeigt, schon in verhiltnismabig geringem Abstand vom Rande 
2» kleiner wird als 4 4 z, n' 3, 

Die erste Bedingung in (10) wird nun auch gerade durch die Worrektion 
on Amaldi und Fermi erfillt. d.h. die Differentialgleichungen ({) 
nd (8a) sind in diuberen Gebiet des Atoms praktisch identisch. Ledighch 
» diesem Gebiet fallen nan aber die WKorrektionen bei der Berechnung der 
Ladungsverteilungen merklich ins Gewicht. denn sobald man tiefer in 
len Ruimpf eimtaucht, steigt die effektive Kernladung Ze —-rq_ sehr 
<chnell an. und deshalb werden sowohl die Austauschkorrektion als 
aueh die Worrektion von Amaldi und Fermi unbedeutend gegeniiber 
lem = Gesamtpotential. Es lait sich also voraussehen, dah die Glei- 
‘-hungen (9) und (3a) praktisch identische Ladungsverteilungen lefern 
verden. Diese Vermutung wurde durch orientierende numerische Rech- 


nungen bestatigt. 


Da sich nun aber, wie Fermi gezeigt hat. die Gleichung (8a) durch 
ceeignete Transformationen auf dieselhe Form bringen libt wie die alte 
Fernu-Gleichung [vgl. unten Gleichung (13)|, ftir welche numerische und 
asvinptotische Lésungen bereits mit grober Genauigkeit vorliegen*), ist 
es zweckimifig, zur Berechnung der Ladunesverteiline den Amaldi- 

, Fermischen Ansatz zugrunde zu legen. wodurch man aller miihsaimen 


cuumerischen Rechnungen tiberhoben wird. 


Man wird jedoch dabei im Auge behalten miissen, dal der Austausch 
‘ur die inneren Gebiete des Atoms die konsequente Weiterentwicklung 
der statistischen Methode darstellt und der Ansatz von Fermi und Amaldi 
nur wegen selmer rechnerischen Vorziige gewahlt wurde. Man wird ihin 
ilso keomen anderen physikalischen Sinn beilegen, als dal er praktisch die 
‘leiche Ladungsverteilung hefert wie die hier als Grundlage des statistischen 
Modells vorgeschlagene Gleichung (9), und namentlich bei der Energie- 
verechnung diirfen wir uns nicht auf die Gleichung (1a) beziehen. sondern 


‘ : . 9 
jussen an den erweiterten Austauschansatz (8) ankniipfen*). 


1) E. Fermi, ZS. f. Phys. 48, 73, 1928; Leipziger Vortrage 1928: V. Busehi 

.S. Caldwell, Phys. Rev. 38. 1898. 19381; E.B. Baker, ebenda 36. 630, 

(431; C. Miranda. Lincei Rend. §. 285. 1934: A.Sommerfeld, ZS. f. Phys. 
#8, 283, 1932. — ?) Gleichung (la) wiirde namlich, wegen des im Atominnern 
cht mehr zu motivierenden Faktors (N — 1) N. eine ganzlich fehlgehende 
bhangigkeit der Energie von der Elektronenzahl zur Folge haben. 
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Bei dieser Sachlage werden wir auf einen anderen Vorteil nicht \ 
zichten dirfen, den die Kinfiihrung des Austausches mit sich gebracht |; 
nimlich den im Endlichen gelegenen Rand der Atome und Ionen, < 
durch die friher diskutierte Randbedingung (6) erzwungen wurde. 1D 
die nach der Wellenmechanik noch in beliebiger Entfernung vom Ii 
von Null verschiedene Ortswahrscheinlichkeit — als Ausdruck des ,,TTuny lu 
effekts*’ — hat keinen Platz im halbklassisechen Thomas-Fermiseh 
Modell, das tiberall reelle npulswerte voraussetzt. Ein begriindetes Ww 
zWangsliutiges Verfahren, das von vornherein die ins Unendliche reichend. ~ 
Losungen der Fermi-Gleichung aussehhliebt, ist daher unbedingt als ei fl 
Verbesserung der statistischen Methode anzusehen. Deshalb empfiehlt »- 
sich, die durch den Austauseh geforderte Randbedingung (6) beizubehalt: 

Dieses Vorgehen gewihrleistet uns Dichteverliufe, die wirklich als brauc! 
bare Approximationen der wellenmechanischen anzusehen sind, und d 
nicht. wie die alte Fermische Verteilung, in grober Entfernung vom Ker 


wegen des zu langsamen Abfalls verworfen werden miiften. 


§ 4. Numerische Inteqration der erweiterten Fermi-Gleichung. 
Wir wollen jetzt die Gleichung (8) nach dem Vorgang von Amal: 
und Fermi (1. ¢.) in eine fiir die numerische Integration zweekmabige For 


bringen. Zu diesem Ende werden folgende Abkiirzungen eingefiilrt: 





A ° a _ N “i3 32 . 
r—- Ax mt A= aypZ 's(<—) (=) (11 
BI 82 
und 
Ze Le Ze w(x) 
— + g* — 6 = — gle) = —- . (11: 
eo “eats ele | 


Unter Benutzung der Poissonschen Gleichung 
N 
— Ag* = 4ane (12 


Ap = ~— 


libt sich dann (3) umschreiben in 


id@y _ (¥ ) eA (13 
= 


x dx? 


Das ist die bekannte Form der alten Fermi-Gleichung. Sehlieblich wolle: 
wir noch die Normierunes- und Randbedingungen in eine geeignete For 


bringen. Aus (lla) entnimmt man, dab bei r = 0 gilt: 


y (0) = 1. (14 
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er Wert von y am Rand ist durch die Bedingung (6) festgelegt. Unter 
‘enutzung von (12) und (13) folgt, mit den Abkiirzungen (11), aus (6) 


lurch elementare Uimtformuneg: 


(x P 
hi ' . i 
ao Rand 


out: (14a) 
N ‘/3 
y—1) ° 


1 


N ay) 1 x 
i * — 0,26507-*s ( 
- N—1/ 6 (42)'s @ 





Schlieblich ergibt sich aus der Normierung (2a) die Bedingungsgleichung 
tur die Ableitung von y nach vam Rand. Bei Beachtung von (12) und (11a 


rhalten wir 


, P N "A * N , ° (YW dt 
\ —— ( ( - ys ones ier @ 
Ne oa | (=) 


Das Integral formen wir nach dem Gaufschen Satz um: dann folgt 


N—1 [,d/y {94 /P\ 
——— == | 7 (¥)|_ — limes \! — =) 





Z I dr\r Reap drir 
= i? -¥ = | — limes (r = —y) 
| dr t Rand peurege dr 4 
ln limes r = O versehwindet der erste Term der runden WKlammer, dei 


weite wird 1, also folet aus der Normierune die Bedingune: 


- dy - dy Z—(N—1) 
— — = — —- 4) = ° 14h 
I" dr vf E dx vy. Z : 


Durch die Gleichung (13) und die Bedingungen (14) bis (14b) ist: y (2) 
und damit zugleich die Dichteverteilung eindentig festgelegt. 

Die Gleiehuneg (13) ist bekanntlich von verschiedenen Autoren numerisch 
integriert!), Die Lésung mit den Randwerten y (0) = 1 und y(o) = 0. 
die z. B. bei Bush und Caldwell (l.¢.) tabelliert ist. soll qo (7) heiben: 
die Anfangstangente ist y’ (0) = —1,589; Lésungen mit anderer Tan- 
sente, die dementsprechend zu anderen Randwerten fiithren, gewinnt man 
nach Fermi!) dureh den Ansatz 


y (xr) = YY (2) - kw (2). (15) 


/ 
“ine lineare Differentialgleichung fiir 7, (2) ergibt sich, wenn man mit (15) 
i (13) eingeht und nach Potenzen von ki, yg entwiekelt. Die Lésungen 


lieser Gleichung mit den Anfangswerten 


} (O) = 0, ’ (0) | (15a) 


') Vel. FuBnote 1 auf S. 147. 
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sind ber Fermi und anderen tabelliert?). 

Hilfe der zitierten Tabellen fiir wp» (2) und 7 (2) 
fur die verschiedenen Ionen zu ermitteln. 

and (14b) dureh den Ansatz (15) ertillt werden. 


mnatisch zugleich die Werte 





Man braucht jetzt nur noch 
die Werte der Konstant: 


mit denen die Bedingungen (1 
t aw) om) 


Dabei ergeben sich aw 


'g iur den Radius des Atom- bzw. lonenrand 


Die Ergebnisse dieser Rechnungen sind in den Tabellen 1 und 1a zusamm 


relabt. 


Die Entwicklung von (15) nach Potenzen von ky) w. kénnte zuniic! 
: /i ¥0 


kaum zuliissig erscheinen. da am Rand ky (x7) und w,(ax) von dersell 
C / 40 


Grobenordnung werden. Zur Prifung. ob dieser Fehler 
Unsicherheit im Endergebnis mit sich fiihrte. wurde 
Kontrollrechnung fir die eimfach negativen und positiven 


Ansatz (15) nur bis zu solehen 
war — etwa wie 1:10 —: 


numerisch lnteeriert. Die 


der Rechengenauigkeit (1 bis 2°,) iberein mit den in Tabelle 1 


rz-Werten benutzt. 


von da aus wurde 


die 


ele 


merklic 


deshalb bel ei: 


lonen 
fur die k 1 (2) 
Gleichung (13) direkt 


Th 


ae 


+0 


so erhaltenen Ionenradien stimmten inmnerha!| 


angegeben Nn. 














Tabelle A\tom- und Ionenradien (Einheit Wasserstoffradien). 
X Kr Ar Ne 
Hier berechnet 455 4,40 4,05 3,70 
ang -Gleichung mit Aust: :usch ; 4,60 4,40 
Nach Goldschmidt (aus kondensierten E delgasen) 435 3,98 3,64 2,88 
, Br C] F 
Hier berechnet (freie lonen) 0,65 3,00 5.35 0,10 
Fermi-Gleichung mit Austausch , Sa liefert keine Lisung 
Nach Goldschmidt (lonen im Gitter) 417 3,72 | 3,43 2,52 
Cs Rb- K> Na 
Hier berechnet (freie lonen) 3,85 3.65 | 3,25 | 2,85 
Fermi-Gleichung mit Austausch . . 3,60 3,40 
Nach Goldschmidt (lonen im Gitter) 3,12 | 2,82 | 2,52 1,8 
Bat + Sr++ Ca* Mg 
Hier berechnet (freie lonen) 3,35 | 3,15 | 2,70 2,25 
Fermi-Gleichung mit Austausch _ 3.05 2.85 
Nach Goldschmidt (lonen im Gitter) . 2,70 2.40 2,00 1.4% 


Vel, Fubnote 1 auf 8S: 147. 
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belle la. Atom- und Ionenradien in den Fermischen Einheiten. 








X Kr Ar Ne 
itn io AAS. 2 19,35 16,15 11,50 8.40 
siehe Gleichung (15)} | +3,0-107-7 +0,9-107-7 —2,9-10°& —3,1-10 
J Br C] F- 
23,80 20,00 14,95 11.20 


+1.15-10-® +3,25-10-® +1,80-10-5 +0,90-10~4 








Cs* Rb- kK Nat 
16,50 13,50 9,40 6.70 
— 0,32 - 10-® —1,07 - 10-°| —0,85- 10-4 —4.75- 10-4 
Bat + Srv Ca++ Mg> > 
14,35 11,70 8,00 5.50 
—1,25-10-5 —4,15- 10-5 —3,60-10-4 —2,60-10-3 


Die Jonenradien ergeben sich betrachtlich crober als die kristallo- 
craphischen Radien nach Goldschmidt?). Dies ist durchaus sinngemiil, 
da im Kristallgitter die Ionen durch die elektrostatischen Krafte stark 
zusammengedrickt werden”). Bemerkenswert ist aber, dah bei den Edel- 
jasen, besonders den schweren,. sich Radien ergeben, die nur wenig gréber 
sind als die Werte, die Goldschmidt aus den Dichten der kondensierten 
Edelgase berechnet hat?). Es ist plausibel, dali die Atome sich hier nicht 
--hr stark durchdringen werden, weil als Kohisionskrafte nur die relativ 
<chwachen van der Waalsschen Krafte ins Spiel treten. Eine detailliertere 
Berechnung dieser Wechselwirkungen dirtte demnach verninftige Resul- 
tate liefern’). Der Gang, den die Radien gegeniiber den Goldschmidt - 
<chen haben. ist so, daf{ die Abweichungen relativ und absolut nach kleinen 
Kernladungen hin zunehmen. in dem Simne. dab die leichteren Atome 
uach dem statistischen Modell zu .sperrig’’ werden. Dieser Gang kehrt 
» allen unten gemachten Anwendungen wieder. Er illustriert die in den 
\oraussetzungen der Fermischen Methode enthaltene Aussage., dab sie 


erst sehr elektronenreiche Gebilde gut beschreiben kann. 


‘) Zitiert und diskutiert z. B. bei H. G. Grimm und H. Wolff, Handb. 
Phys. XXIV/2, 8. 931. — *) Vgl. hierzu die nachfolgende Arbeit. — %) Die 
Rechnungen waren ganz analog zu denen der nachfolgenden Arbeit. jedoch 
vibt es derzeit noch keine zuverliassigen Ansiitze fiir die van der Waals schen 
\ohasionskrifte in geringem Abstand fiir sehr elektronenreiche Gebilde. 
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Weiter sind in Tabelle 1 zum Vergleich die Radien angegeben, die si 
aus der oben erwihnten numerischen Integration der ,unkorrigie: 


Fermi-Gleichung mit Austausch’ {Gleie¢hung (5)| ergeben haben. Fiir c 
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Fig. la. Ladungsverlauf im Rb*, 
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Fig. 1b. Ladungsverlauf im Cl 


Kdelgase stimmen sie innerhalb der Fehlergrenzen mit den aus den Glei 
chungen (9), (10) und (6) bereehneten Radien iiberein, dagegen werden fii 
die positiven lonen die Radien nach der unkorrigierten Gleichung mit 


Austauseh etwas kleiner. 


Fiir andere Kernladungen, alsin Tabelle 1 angefiihrt sind, lassen sich) 


zunichst die Radien leicht mit ausreichender Genauigkeit durch Interpo- 


lation gewinnen. Sodann berechnet man mit Hilfe der Randbedingung (142 
aus den bekannten Funktionen yw, (2) und 4» (2) den Parameter ku 
Gleichung (15). 

Die Fig. la und 1b gestatten einen Vergleich der naeh dem hier vor 


geschlagenen Verfahren berechneten Ladungsverteilung mit den Hartree- 


schen Daten. Fir ein positives Ion (Rb*) und negatives Ion (Cl-) wurd: 
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radiale Dichte dy - 





far®-n(r) gegen den Abstand vom Kern auf- 
tragen. Da das Gebiet germger Dichte am Atomrand von gréberem 
teresse war, wurde fiir die Ordinate eine logarithmische Skale gewahlt, 
der Art, wie sie aus der Bezifferung der Ordinate hervorgeht!). Dies 
bt die Untersehiede im aéuberen Teil krab hervor, bei linearer Skale 
oy Ordinate wiirden sie kaum merklich sein. Man erkennt, dali auch das 


vative Ion in brauchbarer Weise wiedergegeben wird. 


§ 5. Lonisierungsspannungen und Elektronenaffinitaten. 

Die Ablésungsarbeit fiir ein Elektron vom Atom (bzw. Ion) labt sich 
ach einem Verfahren von Hulthen (l.¢.) unmittelbar aus den Werten 
ies Ionenradius berechnen. Zu diesem Zwecek wird aus (8) die Anderung 
der Energie mit der Elektronenzahl bei fester Kernladung aus dik dN 


wrechnet. In (8) ist von N abhiaingig: Erstens die Dichteverteilung n (r), 


zweitens der Radius ry des Atoms (Ions), der die obere Grenze der Integrale 


(S) darstellt. Wir erhalten deshalb: 





To 
dk 1 (Ze Of 5 » | dn 
—= = = ae ¢ ée- — ~— 302, ns; -—— dt 
dN . | r an 3 ld 
0) 
dr, % | Ze ' . 
+ —— 4277; —(— 4 pe\n — fin) +2, n''3 (16) 
dN r / — 
Da n die Differentialgleichung (9) erfiillt. wird aus dem Inteeral in (16) 
ro 
Pr dn 
—u | —- dt. 
| dN 


0 
Dieses Integral ist aus der Normierungsbedingung (2a) zu ermitteln, 


differenziert man (2a) nach N, so ergibt sich 


ro 
; yr dn — See aan 
= ——- QT ——em ICT, TH ra)s 
dN dN , 36 
0 
laher lABt sich (16) umsehreiben in 
lf 
—- <== ome ff 
\ i 
dr F Ze (n) ' : 
+ -° 4274, n(r,) » (— + q ¢) _— I —+x,n la + u' - (16a) 
dN r AF n ia as 


') Wenn aq -4a7r?-n(r) durch y abgekiirzt wird, so ist als Ordinate 
.(1+ y) aufgetragen. Dies hat den Vorteil, dali die Wiedergabe fiir kleine y 
ear, fir groBe y logarithmisch wird. Die Ziffern an der Ordinatenachse geben 

Werte von y an. 
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Schhebhich kénnen wir noch den Wert von m aus Gleichung (9) entnehi: 


wenn wir die Werte von Ze rusw. am Atomrand einsetzen {vel. G 


chung (6). 


Ze 





Of; 5 . 
— Ll 5 a eee ae q ("5) e— ( —) + —— 4, N,'3 

ry nn % 

9 ~_ 

€ als ° 7 ~» » 

: —— =f Z — (N —])] + — a wii. 

. . J 2 ‘ 0 
ry ‘ 


Setzen wir diesen Wert ein, so erhalten wir aus (16a) bei geeigneter 7 


sammenziehung 


d BE e? (Z | Vv : : ( » 2 nl 2 d un 
ay 7 7 @ t-te g stein ag) 
, ar Of ; 
sa dN “ On f) ain | 


Den wesenthehen B- itrag hefert der erste Term, der zweite und drit: 
liefern kleine Korrektionen, die durch die Randbedingung (6) verursaeli 
sind. In (18) sind alle GréBen leicht zu ermitteln, bis auf den letzten Tern, 
Dieser enthalt eme gewisse Willkiir, weil durch die Bedingungen (10) mu 
die Ableitung von f nach n, nicht aber der Wert von f selbst festgelec 
ist. Die hierdurch bedingte Unsicherheit labt sich jedoch leicht absehitze: 
und ergibt sich als sehr geringfiigig: Setzt man namlich, um einen Grenzial 
zu bekomimen, f (n) = n- er, — dann ist (10) erfiillt —. so versehwindet 
die letzte Klammer in (18). Behélt man im anderen Grenzfall fiir f (n) bis 
zum Atomrand den Ausdruek z, n°’ der Austauschenergie bei, so ergibt sic] 
n a — So be 
On 3 

Mit den numerisch bekannten Werten von rg und drgdN wiirde diese: 
Term dann emen Beitrag von etwa —0,6 Volt zur Elektronenaffinitit 
lietern, zu den lonisierungsspannungen einen noch geringeren Beitray: 
fiir die letzteren ist diese Unsieherheit also praktisch unbedeutend. 

Mit dieser Unbestimmtheit kOnnen wir jetzt die Ionisierungsspannunge!) 
sewinnen durch Integration von (18) iiber einen Bereich AN 1. Di 
so erhaltenen Daten sind in der Fig.2 graphisch aufgetragen: Absziss\ 
ist die Ordnungszahl, als Ordinaten sind die Ionisierungsspannungen in Vol! 
aufgetragen: wegen der starken Schwankungen der experimentellen Wert 
von Element zu Element empfahl es sich, fir die Ordinaten eine logarith- 
misehe Skale zu wiihlen. Die ausgezogene Kurve I (bzw. II und IID) 1s! 


die nach (18) berechnete erste (bzw. zweite und dritte) lonisierungsspannuny 


die um diese Kurven sehwankenden Zackenkurven sind die experimentelle 














rte, 
entsprechenden 


Aust 


chung mit 


durch verade Streeken verbunden. 
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Werte, die Hulthen (1. auf 


C.) 


auseh aus unseren numerischen Daten bereehnet hatte. 
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Zum Vergleich seien noch die Ionisierungsspannungen angegeben, die sich 


bei der Berechnung von Sommerfeld?) nach der urspriinglichen Fassung 


les Thomas-Fermischen Modells ergeben hatten. 


I. 
II. 
Ill. 


ie Anniherung at 


lonisiert 


1) 


rbessert. 


Nach dem modifizierten Modell sind nun aueh negative Ionen stabil: 


el der Berechnung ihrer Elektronenaffinitiiten macht sich wegen thres 


leinen Betrages di 


-tirksten geltend. Je nachdem, ob man ihn méglichst ginstig oder moglichst 


inviinstig abschiitzt, erhdlt man folgende Grenzwerte fiir die Elektronen- 


ttinitaten: 
Ee 
Cl 


zwischen 1 


‘ie experimenteller 


D iat 


1) A. Sommer feld., 


Helmholz. 
in. Chem. Phys. 





zwischen 1. 


mgsspannung (Volt): 2,5 (Ne) bis 1.9 (CX), 
n 13.0 (Ne) 8.6 (X), 
35 (Ne) 20) (X). 


1 die experimentellen Verhaltnisse ist also wesentlich 


e Unsicherheit des dritten Terms in (18) natiirlich am 


Br-: zwischen 1] 


': 


1 Werte sind °) in Volt: 


3B und 0.7 Volt: 
5 und 0.8 Volt: 


) 


S13; Br: 35; Cr: 88; fF: 4,] 

ZS. f. Phys. 80. 415, 1935. . 

ebenda 75, 19, 1932; J. KE. Maver 1 
3. 20. 1935. 








Die Kurven Ia, Ifa, Illa sind 


Grund der Fermi- 


4 und 0.7 Volt, 
zwischen 1.7 und 1,1 Volt. 


J.E.Mayer 
P. P. Sutton, 
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H. 


Benn Vergleich beider Daten ist zu beachten, dab die experimentellen W, 


die Arbeit angeben, die zur Entfernung eines Elektrons aus einer 
geschlossenen Schale erforderlich ist: das entspricht bei den Jonisierw 
spannungen den ..Gipfeln’ der experimentellen Zackenkurven. Es 
deshalb von vornherein zu erwarten, dal das statistische Modell klein 
Werte hefern mul. Extrapoliert ian von den Verhiltnissen bei den I 
sierungsspannungen, so findet man, dal man die theoretischen W: 
hochstens halb so grob wie die experimentellen erwarten darf. Unter dies 


Gesichtspunkt sind die berechneten Daten ganz befriedigend?). 


§ 6. Diamagnetische Suszeptibilitaten. 
Mine nahelegende Prifungsmoéglchkeit fir die Gite der hier 
wonnenen Ladungsverteilungen ist die Berechnung der diamagnetisehe — 
Suszeptibilitit. Bekanntlich gilt die Beziehung?) 


2 





e = Hi 
—y, = L—-sr’: (19) 
fat 6me Alt 
\u 
L Loschmidtseche Zahl. m = Masse des Elektrons, ¢ = Lieht- Ex 
veschwindigkeit. Der Mittelwert von r? laBt sich leicht angeben. Unte 
Bericksichtigung von (12) und den Abkiirzungen (11) ergibt sich a 
. vr 7 
an € , wy . N AQ r 
age | rn(rhdrt = 4 |= i a-dz mit A= = A?Z. (2 
’ N—1 
_ . ‘ , Hi 
Das Integral laBt sich durch ie Integration umformen: \: 
I; ” ro ro 
pop’ dc= vy'|—382r + 6 beled x?) = 
0 a] a) 

') Um die experimentellen Werte besser wiederzugeben, miibte man vor Bir 
allem die Polarisierbarkeit des Halogenrumpfes in Betracht ziehen. Man kann N; 
abschatzen, dab dieser Effekt einen Zusatz von etwa 1 Volt zur Elektronen- 
affinitat lefert. — 7) A. Sommerfeld, ZS. f. Phys. 87, 283, 1932. — 3) In _ 


diesem Zusammenhang sel im Einverstiindnis mit Herrn Geheimrat Sommer- 


feld darauf hingewiesen, daf in seiner Berechnung der Suszeptibilititen nac! 
dem alten Fermischen Modell (1.c.) bei der entsprechenden partiellen Integration ’ 
die Randglieder versehentlich fortgelassen worden sind. Die Gleichung (45 ‘ 
bei Sommerfeld miiSte korrekt heiBben: 
ae To ro ro ° 
‘ i he i lder gy? tt pg +(8+ 1) s | q 2’ ‘dz, 
LD) 0 0 0 ¥ 
ri >}. @’ (rg) verschwindet nur fiir die neutralen Atome des alten Modells. Fiii 
die Jonen labt sich der Term bei der Rechnung leicht mitfiihren. Die Forme! (5: 
bei Sommerfeld lautet dann, in der gleichen Niherung wie dort — d.h. nu 


die Glieder, die in (o/Z)' 3 linear sind, wurden beriicksichtigt - 
5 (7): a, ci... 
enue ta, = 3.1 . 107° (7 = 3.90 a 3) 
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Ricksicht auf (14), (14b) und (15) folet daraus: 


—— Lo Lo 
r* | som~ NR +I 
—- ms 6 M Y, d A ee 6 I; Zz 4 d Zz — 2 Lo 4 — La - a (21) 
A Z 

0 0 


letzten Integrale lassen sich leicht als Funktion von zy tabellieren. 


lan braucht dann nur noch fiir die verschiedenen Ionen die Konstanten 2, 


y der Tabelle La bzw. Gleichung (14a) eimzusetzen und kann dann aus (21) 


ofort die Suszeptibilitéten ablesen. Die so gewonnenen Werte sind in den 


abellen 2 und 2a zusammengefabt. 


Tabelle 2. Suszeptibilititen der Edelgase in 10-® em’, 





Kr Ar Ne 


X 
Hier berechnet . awe ok ee ee ee 48,5 36,5 22,— 13,7 
Altes Fermi-Atom nach Sommerfeld?!). , 117,— 102,— 8&l,— 67,— 
\us Hartrees Verteilungen*). . .... — — 25,3 8,8 
pk ak ce 42,2 28,0 19,5 6,8 


Tabelle 2a. ITonensuszeptibilititen in 10-*cm?® pro Mol. 





J~ Bro Cl F" 








Mier Gempemmes.. wt tte ht 66.5 o4,— 36,5 26,0 
Nach Hartrees Verteilungen’)..... _ — 40,— _— 
Cs Rb- K- Na> 
berechnet . Se eee cee : 4,0 27.5 14,5 7.9 
Nach Hartrees Verteilungen*). . .. . — 30,— 17,6 o,f 
Bat + srr Cat 
oe re ee ae ee 30,5 21.— q,— 





tt mit dem Faktor 1.84 ver ¢'3 bei Sommerfeld. Wegen des groben Faktors 
rd bei den einfachen Ionen,. (¢ 1), die runde Klammer negativ fiir Z < 60. 
tiirlich besagt dieses Resultat nur. daB die Naherung in der Berechnung des 
‘egrals (56) bei Sommerfeld nicht ausreicht. und da man héhere Potenzen 
o Z)'s mitberiicksichtigen miii{te. wenn man die Werte der Tabelle auf 

2 bei Sommerfeld richtigstellen wollte. 
‘) Sommerfelds Berechnung der Edelgassuszeptibilititen bleibt von den 


ierkungen der vor letzten FuBnote unberithrt. — *?) E. Brindley. Phil. 
9. 786, 1931. — %) E.C. Stoner, Proc. Leeds Phil. Soc. 1, 484, 1929. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 101. 11 
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in unmittelbarer Vergleich mit den experimentellen Daten ist 
Tabelle 2 
Mdelgassuszeptibilitaten!) angefiihrt, die von Mann gemessen worden s 
dal 


Klektronenzahl von vornherein nieht zu erwarten war. 


bei den Adelqasen moglich. 


Man erkennt. 


ln der 


abgesehen vom Neon, 


sind die kiirzlich ver6ttentlic 


bei dem wegell der veri 


dali das statistis |), | 
































Modell gute Werte hefern wirde die Suszeptibilitaten in der richti 
507 Grobe herauskommen, wihrend «.. la 
ai -6 ’ . 1 
10 alte Fermische Modell unbraueh} 
0} Werte gehefert hatte. Der Gang i: Y 
theoretische Werte ~~ der Ordnunegszahl ist aus der Fic. 3 rT 
on i 4. ; ? , P P 
| z V4 ersichtlich. Die experiment: \| 
/ | ' 
S, Lepore Wer Werte wurden durch Geradenstii si 
js 20; 7 | ms ,; 
Fa verbunden. Der Knick beim Arey 
‘0 scheint durchaus reell zu sein: hieray I 
wa west auch der Gang der Suszep- FP 
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Fig. 4. Gemessene Kristallsuszeptibilititen. 
1) kK. E. Mann. ZS. f. Phys. 98, 545, 1936. — ?) Kk. Hoare. FP 
R Vv. Soe. London (A) 1§2: 342. 1935. 
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isprechen, Knicke von der gleichen Art. Das statistische Modell liefert 
turgemab einen glatten Verlauf und kann diese Besonderheit nicht wieder- 
pen. 

Die berechneten Jonensuszeptibilititen sind in der folgenden Tabelle 
sammengefabt: es sind dies die Werte fiir freie lonen, wihrend die ge- 
nessenen sich immer auf Kristalle’) bzw. auf Losungen?) beziehen. Sie 
lassen sich daher nicht unmittelbar vergleichen, da von vornherein zu er- 
varten ist, dafi im Kristall und in der Loésung die Suszeptibilitat herab- 
esetzt wird. Diesen Effekt wollen wir unten roh abschitzen. Die einzige 
uunittelbare Vergleichsméghehkeit bieten die nach dem Hartreeschen 
\odell berechneten Suszeptibilitiiten: soweit diese Daten vorliegen, sind 
sie in der Tabelle 2a mit angegeben worden. 

Wir kommen jetzt zum Vergleich mit den experimentellen Daten. 


Die MeBwerte Hoares (l.¢.) fiir die Alkalihalogenidkristalle lassen den 

















” 70 — 
76 . 9976 | ’ 
“  Alkaliionen .? Halogenionen 
ry) ‘ 4 \ eee 60+ 
| 
Al | 
) 0 T 7 “t 7 aati ala 50 _ 
i 4 + - 1 4 W al 
| | 
' ~ i» 
X 70 | & 30 4 
al + 2 —~ + . 
a « AB Cs” | te bro i 
5 10 20 IO 7 50 60 «=O 10 20 30 YO 50 50 
Z2-—~> i-— 


Fig. 5. Ionensuszeptibilitaten. 
Kurve I: Freie Ionen, theoretisch. Kurve II: Ionen im Gitter, theoretisch. 
Kurve III: lonen im Gitter, experimentell. 


SchluB zu, dab die Suszeptibilitaten additiv aus Beitragen der einzelnen 
lonen zusammengesetzt werden kénnen (Parallellaufen der Kurven der 
hiv. 4), so dab der folgende, von Hoare eingeschlagene Weg zur Bestim- 

ung der ,,lonensuszeptibilititen im Kristall berechtigt erscheint. Aus 


) Werten fir die Li-Halogenide wird zuniichst durch Abziehung der 


') F.E. Hoare. Proe. Roy. Soc. London (A) 152, 342, 1935, — #) Lite- 
tur bei van Vleck, Electric and Magnetic Susceptibilities, Oxford, 1952. 


11* 
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wellenmechanisch berechneten Suszeptibilitat des Lit-Ions!) die det 


logenionen berechnet; die so gewonnenen Daten gestatten dann weite) 
Suszeptibilititen der ibrigen Alkaliionen zu berechnen. Diese Hoarese} 
Werte sind 
Kurve IIT). 


rezovenen 


durch Geraden verbunden — in der Fig.5 aufgetra: 
Die Daten der Tabelle2a (freie Ionen) liegen auf der « 
latten Kurve I. Wie oben erwiahnt, ist es theoretisch 


oO 
— 


fordern. dali diese beiden Vorliufe nicht zusammenfallen. 


Es soll jetzt abgeschatzt werden, um wieviel etwa die Suszeptibilit it 1) 


der lonen beim Eimbau in den Kristall herabgesetzt wird. Dazu divi 




















y-4q73 eine orlentierende — Uber- a 
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£005 ) legung?). In der nach- hi 
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~ 8 + | im Gitter emander = dureh- ly 
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— | | 
S — P ; 
= ——_ | Naherung die — undefor- di 
= ¥- | | mierten Ladungswolken 
ES 20} i 4€ fon \ i 
= | | elmander tiberschieben Jilit. 
10+ | . . . } 
: 2 | Das Ergebnis ist in der if 
t , J} Fig. 7a jener Arbeit dar- ni 
0 7 2 3 365 ¥-a, , 
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$5 5 ~ JI a 7 0 Mag " ice : F ’ . 1p ] 
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Fig. 6. Durchdringungsverhaltnisse im RbBr-Gitter. ichtung ele! Kristal! dL 
achse 3), so miubte die e] 
Elektronenwolke jedes eimzelnen Ions priizessieren um eine Achse nut d 
dieser Richtung, die jeweils durch den betreffenden Kern zu legen wire. ‘i 
Die Elektronen in den Durcehdringungsgebieten der Fig. 7a wiirden r 
also) bei der Larmorpriizession entgegengesetzte Bewegungsrichtungen Is 
‘ haben, je nachdem sie zum einen oder anderen Kern gehéren: infolge des 7 


1) Da die Suszeptibilitat des Lit+ sehr klein ist. bedeutet es fiir die He- 


rechnung der iibrigen Suszeptibilitiiten nur eine geringe Unsicherheit, wenn mat 
den Wert fiir das freie Li+ zugrunde legt statt des unbekannten Wertes 1 
Kristall. — #) Die hier mitgeteilte einfache modellmibige Berechnung des 
Minflusses des Gitters auf die Suszeptibilitat der Ionen wurde von Herr 
Prof. Lenz vorgeschlagen. 3) Leider ist bisher nur die Suszeptibilitat \ 
Pulvern gemessen und die Achsenabhingigkeit noch nicht untersucht worden : 
diese kénnte wertvolle Anhaltspunkte tiber die Klektronenverteilung im Gitte 
liefern. Wir haben hier bei der mehr qualitativen Uberlegung der Einfach 
halber das magnetische Feld in Richtung einer der Achsen angenommen. 
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stausches und gewohnlicher Wechselwirkungen werden sie sich deshalb 


der Prazession gegenseitig hindern. Dieser Effekt wurde folgendermaBben 
abgeschitzt. In der Fig.6 ist lings einer Kernverbindungslinie als 
dinate (logarithimische Skale) die Dichte im Rb*- und im Br--Ion in 
bhingigkeit vom Ort aufgetragen, wodureh die Durehdringungsverhilt- 
.se detaillierter ersichtlich werden als in der zitierten Fig. 7a. Es soll nun 
vegenseltige Behinderung der Elektronen durch die Annahme zum Aus- 
lrueck gebracht werden, dab die Teile des Rb*-Ions, die in Gebiete gréBerer 
Wichte des Br--Ions eindringen — in der Figur zwischen 3,35 und 8,65 ay —, 
sich nicht mehr an der Larmorprazession um den Rb*-Kern_ beteiligen. 
Eutsprechendes soll fiir die Teile des Br*-Ions gelten, die in dichtere Ge- 
hiete des Rb*-Rumpfes eindringen — in der Fig. 6 zwischen 3,8 und 5,5 an, 
vemessen vom Bbr-Kern. Im Magnetfeld soll sich also ein hierdurch 
iestgelegter Ring um den Aquator jedes Ions nicht an der Larmorprazession 
beteiligen. Die dadureh bedingte Suszeptibilitaétsverminderung abt sich 
nun leicht numerisch berechnen. Dies wurde fiir das Rb Br durehgefiihrt. 


die Suszeptibilitaten im Gitter ergaben sich zu 
Rb*+: 26-1078, Br-: 37-10-°. (22) 


In Anbetracht der groben Vereinfachungen lohnte es sich nicht, die Rech- 
nungen fiir die anderen Verbindungen zu wiederholen. Es wurde statt 
dessen die Kurve des freien Ions soweit parallel verschoben, dab sie durch 
den berechneten Punkt (Br~ bzw. Rb*) ging, d. h. es wurde angenommen, 
dab die Suszeptibilitétsverminderung fir alle Halogenionen gleich set, 
eutsprechend fiir alle Kationen. Dieses ergab die gestrichelten Kurven II 
der Fig. 5. Die Uberlegungen sollten die Grébenordnung der Suszeptibilitits- 
inderung beim Einbau ins Gitter plausibel machen, die auberordentlich 
cute Ubereinstimmung mit den Hoareschen Werten, die sich so ergab, 
ist angesichts der Grobheit des Verfahrens natiirlich als mehr zufallig 


zu werten!), 


§7. Bemerkungen zu einer fritheren Rechnung. 


Anhangsweise seien noch einige Bemerkungen angefiigt zu einer friiher 
‘tgeteilten Lésung?) der alten Fermi-Gleichung nach dem Ritzschen 


') Zu bemerken ist jedoch, daB der groBe Unterschied in der Suszeptibilitats- 
‘tuinderung der negativen Ionen einerseits, der positiven Ionen andererseits 
erhalb der Unsicherheit des Verfahrens liegt. — *) H. Jensen. ZS. f. 
‘Ss. 77, 722. 1932; weiterhin als |. c. III zitiert. 
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Verfahren, bei dem es durch einen Kunstgriff!) gelang, auch negative Io 
elnzubeziehen. In einer geeignet gewihlten vielparametrigen Schar 
Vergleichsiunktionen wurden durch Aufsuchen des Energiemininiy 
diejenigen Parameterwerte bestimmt, die die beste Anniherung an 
Losungen der Fermi-Gleichung liefern. Dadureh, dab man den Vereleic s- 
funktionen im Unendlichen ein Verhalten vorschrieb, das den Verhi|t- 
nissen nach der Wellenmechanik angepaft war — exponentieller Abfal! 
lieben sich Lésungen auch fiir negative lonen erzwingen. Nun ist aber <i 
vesamte Energie des Atoms, deren Minimum aufgesucht wurde, relatiy 
unempfindlich gegen Anderungen der Dichte in den déubersten Bezirken dos 
Atoms, und man mubte argwOhnen, dafii hier die Diehte — auch noch iy 
hoheren Niherungen — recht verschieden ausfallen kénnte, je nach de 
willkirlichen — Wahl des approximierenden Funktionensysteis, 
Kontrollrechnungen®) bestitigten diesen Verdacht. Beispielsweise wurde 
in loc. II, Gleichung (4) der Faktor (2'¢, x’)? ersetzt durch (2 a,e7'*), 
und die Parameter a, wieder durch Aufsuchen des Energieminimums er- 
mittelt. Der Energiewert 1m Minimum untersehied sich vom frither — in 
entsprechender Naherung — gewonnenen nur um Bruchteile eines Promille. 
auch stimmten die Dichteverteilungen in gréberer Kernnihe — bis zu 
2ay Abstand — ausgezeichnet iiberein, sie begannen aber in groberer 
Kntfernung betrichtlich voneinander abzuweichen, bei vier Wasserstoft- 


radien war die neue Dichte mehr als doppelt so grof wie die alte. 


Trotzdem fiihrten die damals gewonnenen Lésungen in manchen An- 


wendungen — Nagy, Atomformfaktoren®), Hultheén, Triaigheitsmoment 


des Ag-Hydrids*) — zu recht brauchbaren Ergebnissen. Das liegt teils 


daran, dab in diesen Rechnungen die diubersten Bezirke des Atoms nicht 
so sehr ins Gewicht fallen, teils daran, dafii die damals in 1. ¢. IIT ve- 
wonnenen Lésungen zufilligerweise eine anscheinend ganz brauchbare An- 
niherung an den wellenmechanischen Sachverhalt darstellen. In anderen 
Fallen haben jedoch die entfernteren Gebiete gréBeren Einflub, z. B. aut 
die Wechselwirkungsenergie zweier Ionen. Will man bei der Anwendung 
des statistischen Modells auf diese Probleme quantitativ zuverliissige 
Resultate erhalten, so wird man zwangsliufiger gewonnene Dichte- 
verteilungen zugrunde legen miissen, z. B. die in dieser Note angegebenen, 


die in den entscheidenden Gebieten gréBeres Vertrauen verdienen als «ie 


1) W. Lenz, ZS. f. Phys. 77. 711, 1932, § 3. — *) Diese wurden von Herr 
W. Bertermann ausgefiihrt. — *) B.v. Nagy, ZS.f. Phys. 91, 105, 1954. 
—*) L.Hulthén, Nature 135, 543, 1935. 
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| besprochenen. — Den Resultaten dagegen, die sich im letztgenannten 


Fall bei der Verwendung der nach dem Ritzschen Verfahren gewonnenen 
Ladungsverteilung ergeben haben, wird man dementsprechend nur quali- 
tative Bedeutung beilegen diirfen, insoweit sie némlich Aussagen iiber den 


Charakter der Wechselwirkungskrafte implizieren!). 


Ich moéchte nicht versiumen, Herrn Prof. Lenz zu danken fiir sein 
teilnahmsvolles Interesse an diesen Uberlegungen und insbesondere fiir 
vivehende Diskussionen tiber die Stichhaltigkeit des in § 3 vorgeschlagenen 


\-rfahrens. 


Hamburg, Inst. f. theoret. Physik d. Universitat, den 1. April 1936. 


') Vgl. die Vorbemerkung der folgenden Arbeit. Dagegen ist beispiels- 
weise die auBerordentlich genaue Ubereinstimmung zwischen experimentellen 
und theoretischen Werten, die P. Gombas, ZS. f. Phys. 92, 796, 1934 fiir 
das LiBr-Gitter errechnet hat — unter Benutzung dieser Verteilungen und 
ohne Beriicksichtigung der Austauscheffekte —, in diesem Sinne mehr als 
zufallige Koinzidenz aufzufassen. 











Quantentheoretische 
Berechnung der Alkalihalogenidgitter'). 


Von H. Jensen in Hamburg. 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 18. April 1936.) 


Die statistische Methode wird zur Berechnung der Wechselwirkung der Ione: 

riimpfe in den Alkalihalogeniden herangezogen und die Zulissigkeit des Ve. 

fahrens erértert. Der Ansatz wird von einigen Unvollkommenheiten befreit. «i: 
bei einer friiheren Anwendung?) eine Unsicherheit in quantitativer Hinsic|:: 
zur Folge hatten, insbesondere wird der Austausch mitberiicksichtigt. Es wird 
das friiher gewonnene Resultat bestiatigt. dab die Bornschen AbstoBunes 
kriifte nicht auf elektrostatischen Wirkungen beruhen, sondern im Pauli-Prinzi;, 
begriindet sind. Die Beriicksichtigung des Austausches ist bei dieser Methodik 
fiir quantitative Details wichtig, fiir das Verstiindnis der Wechselwirkungskrifte 
jedoch nur von untergeordneter Bedeutung*). Die Gitterkonstanten ergeben 
sich in der ersten Niherung (ohne Beriicksichtigung der Deformation) wri 
etwa 10% zu groB (Tabelle 3), die Ubereinstimmung mit den experimentellen 
Werten ist um so besser, je elektronenreicher die Gitterbausteine sind. — Die 
Berechnung der Kompressibilitaten und der ultraroten Frequenzen liefert 
gréBere Abweichungen von den experimentellen Daten, die Griinde hierfiir 
werden erértert (§ 13). — Die zweite Naherung wird nur roh durchgefiihrt (§ 11). 
sie verbessert iiberall die Ubereinsiimmung mit den experimentellen Werten. 


Vorbemerkung. In einer friiheren Arbeit wurde zur Bereehnung de: 
Wechselwirkung von lonenriimpfen in polaren Verbindungen das statistische 


Modell herangezogen. Als wesentlichstes qualitatives Ergebnis stellte sich 


dabei heraus, dai die Bornschen AbstoBungskrafte nicht elektrostatischen | 


Ursprungs sind, wie es gelegentlich vermutet wurde), sondern daf sie einen 
typischen Quanteneffekt darstellen, dessen Wurzel im Pauli-Prinzip zu 
suchen ist. Dieses fand in dem zugrunde gelegten Modell seinen Ausdruck 


im Ansatz fiir die kinetische Energie des Elektronengases. 


Die Gitterkonstante des dort als Beispiel durchgerechneten Rb Br 


Oo 


/ 


ergab sich um etwa 10% zu groh. Jedoch wurde das Vertrauen, das man 


in die quantitativen Resultate setzen konnte, beeintrachtigt durch eine 
Reihe von Einwinden, die sich gegen die zugrunde gelegten Ladungs- 


verteilungen und gegen einige vorgenommene Naherungen erheben lieben. 


1) Zum Teil vorgetragen auf der Gauvereinstagung der Deutschen Physikali- 
schen Gesellschaft am 9. Februar 1936 in Hamburg. Die Formeln, Figuren und 
Tabellen sind in dieser und der voranstehenden Note durchgehend numerier't. 
Die als |. c. zitierten Arbeiten sind in beiden Noten dieselben. — ?) H. Jensen. 
lc. IIL. — 8) Vgl. jedoch die FuBnote 1 auf 8S. 170. — 4) Vgl. z. B. A. Sommer- 
feld, Wellenmechanischer Erginzungsband, 1. Aufl., Kap. I, §8F. 
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Diese Bedenken sollen zunichst im §8 kurz erdrtert werden, sodann wird 
in den niichsten Paragraphen die Berechnung der Weechselwirkung aller 
Alkalihalogenide durchgefiihrt in einer Weise, die von diesen Emwiinden 
frei ist. 

§ 8. Einwénde gegen eine frithere Rechnunq. 

Das erste Bedenken bezieht sich auf die zugrunde gelegten Dichte- 
verteilungen in den freien Ionen. Dieses ist bereits am Sechluf der voran- 
gehenden Note erdrtert und klargestellt worden. Das zweite richtet sich 
gegen die Zuriickfiihrung der Wechselwirkungsenergie im Gitter auf die 
Wechselwirkung von Ionenpaaren (l.¢ III, §6). Fir das flachenzentrierte 
Gitter, das dort behandelt wurde, diirfte die dort gegebene Begriindung 
dieser Berechnungsweise stichhaltig sein. Jedoch heb sie keine quantitative 
Absehiitzung des Fehlers zu, der dadurch verursacht wurde, dab die gegen- 
seitige Durchdringung von mehr als zwei Gitterbausteinen unberiicksichtigt 
blieb. Im folgenden sollen deshalb die Ionen mit einem endlichen Rand 
als Ausgangspunkt der Betrachtung gewaihlt werden; dann lassen sich 
nimlich die Durchdringungsverhiltnisse klar tibersehen!), und man kann 
in einwandfreier Weise die Weechselwirkung nicht nur der unmittelbaren 
Nachbarn, sondern auch der zweitnichsten Nachbarn berechnen. 

SehlieBlich ist als Einwand geltend zu machen, dafi der Austausch- 
effekt, der immer beim Durehdringen zweier Ladungswolken ins Spiel 
tritt, unberiicksichtigt blieb. Der Beitrag, den dieser Effekt zur Wechsel- 
wirkungsenergie liefert, laBt sich nun leicht einbeziehen. Man berechnet 
in der gleichen Niherung wie in l.ec. ITT die Anderung der Austausch- 
energie (4), die beim Ubersehieben der Elektronenwolken zweier Ionen 


auftritt : 
Wa(d) = — %af de {Cm (r) + ma (rs) — (mye (ry) — my (r))}- 28) 


Die Indizierung bezieht sich auf die beiden Ionen, r, und ry, sind die Ab- 
stiinde vom ersten bzw. zweiten Kern. W, wird dann eine Funktion allein 
des Kernabstandes 6. Entsprechend ist beim Gitter zu verfahren. Jedoch 
ist bei der Berechnung folgendes zu beachten. 

Die Beriicksichtigung des Austausehes fiihrt zu der oben erdrterten 
unteren Grenze n, fiir die Dichte [Gleichung (6)]. Wenn man nun in (23) 
fiir die iuBeren Gebiete der Ionen geringere Dichten als nj annaihme, kénnte 
man nicht erwarten, dab fiir diese Gebiete der Ausdruck (23) eine gute 


Beschreibung der Austauschwechselwirkung darstellt. Insbesondere ist. 


1) Vel. unten die Fig. 7a und 7b. 
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wie man leicht nachrechnet, der Integrand im entsprechenden Ausdruck 


fiir die Anderung der kinetischen Energie 





W). = x) dt {(m, (r) + n, (r,))"'3 — (nf! (r,) + n}'s (7r,))} (24) 





kleiner als der Integrand im (23), wenn die Dichten n; kleiner sind als 





mo. Da nun (24) fir die Abstobungskraifte mabgebend ist und die 
Austauschwechselwirkung (23) eine Anziehungskraft zur Folge hat, so miiBten 
zwei durch n, und ny beschriebene kugelsymmetiische Atome in grofer Ent- 
fernung emander anziehen, wenn man (23) und (24) unbedenklich als Aus- 
druck der Weehselwirkung ansehen und zugleich fir n, und ny langsam 
vegen Null abfallende Ladungsverliufe annehmen wiirde. Solches Resultat 
wire aber in der betrachteten Naherung unsinnig, da die van der Waals- 
schen Anziehungskrafte bekanntlich erst in der nachsten Niherung auftreten, 
bei der die Deformation der Partner infolge der wechselseitigen Polarisation 
. beriicksichtigt wird!). Es ist deshalb dafiir Sorge zu tragen, dab die Be- 


ziehung (6) erfiillt ist, wenn (23) in sinnvoller Weise benutzt werden soll. 















Da die Ladungsverteilungen von §4 der Berechnung der Wechselwirkung 
zugrunde gelegt werden sollen, ist diese Forderung automatisch erfiillt, 
di ja gerade (6) als Randbedingung fiir die freien Ionen gewahlt wurde. 

Als letztes Bedenken gegen die quantitative VerliBlichkeit der alten 
Rechnung ist zu bemerken, dal der Energiebeitrag, der vom Eintauchen 
eines Kerns in die Ladungswolke eines anderen Ions herriihrt, noch recht 
betrichtlich war (IV, in Tabelle 2 in 1. ¢. III): die Energie hing demnach 
stark von der Ladungsverteilung ab, die die lonen in sehr grobem Abstand 
(Gitterkonstante) vom Kern aufwiesen. Da diese aber, wie im vorigen 
Paragraphen erértert wurde, sehr unsicher ist, und da auberdem die Tonen 
im Gitter in ihren fuberen Bereichen stark deformiert werden, so bedingt 
dieser Umstand eine betrachtliche Unsicherheit der Energie. Durch die 
Benutzung der Ladungsverteilungen von §4 werden jedoch auch in dieser 


Hinsicht eindeutige Verhiltnisse geschaffen. 


§ 9. Berechnung der Wechselwirkung der Ionenriimpfe in den 
Alkalihalogeniden. 

Die Niherung, in der die hier mitzuteilenden Rechnungen durchgefihrt 

wurden, ist dieselbe wie in 1. ¢. III, Kap. 2: es wurde also die Wechselwirkung 

beim Uberschieben der undeformierten Elektronenwolken berechnet. Be- 


schrinken wir uns zuniichst auf ein Ionenpaar, mit den Kernladungen Z, 


1) R. Eisenschitz u. F. London, ZS. f. Phys. 60, 491, 1930. 
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und Z, und den Elektronenzahlen N, und Ng, so ist der Wechselwirkungs- 


ausdiuck unmittelbar anzugeben. Das Potential g;(r,), das durch die 
Ladungswolke n;(r;) der N; Elektronen des i-ten lons erzeugt wird, soll 
veschrieben werden als: 
Vi (r;) = i + Vi (ri), (25) 
1 

r, ist der Abstand vom i-ten Kern. Der Ausdruck y, (r;) labt sich natirlich 
leicht aus nv; (r;) durch Quadraturen ermitteln oder auch aus der tabelherten 
Funktion y (2) gemib (11a) und (1) berechnen. Fir r; > 1’, dem Rand 
des i-ten Ions, ist y,;(r) = 0, fiir kleinere r,; ist y positiv. 

Die klassische elektrostatische Wechselwirkungsenergie setzt sich nun 
wie folet zusammen: 

1. Die Weehselwirkungsenergie der beiden Kerne ist: 
3 


4 r 
‘7 2,2, A’ 


worin 6 den Abstand der Kerne bezeichnet. 


(26, IX K) 


2. Die Weehselwirkung jedes Kerns mit den Elektronen des andern 
lons ist: 


Z1€ Po(0) +Zg€ Gy (0), (26, E ky) 


far 6 > r? — nur solehe Kernabstaénde kommen vor — wird daraus gemial 
(25) einfach: 


2 
r 7 ’, - 9 € ‘ 
— 2,N,+2,%,) 5° (26, (E Ix) 
3. Die Wechselwirkung der N, Elektronen des einen lons mit den 
N, Elektronen des anderen lautet gemab (25): 


' n, (r,) we 
-— | nN, (r,) py (r,)dt = N, | = dr —e|n,(r,)y.(r,) dt, (26, EE) 
e 2 . 


das erste Integral rechts laBt sich nach dem Gaufbschen Satz umschreiben 
in N, Ng e?/d, das zweite Integral mub numerisch ausgewertet werden. 
Fassen wir die drei Terme (26, KK), (26, EK) und (26, EE) zusammen, 
so ergibt sich einerseits die Coulombsche Energie der Ionenladungen 
a 


(Z, — N,) (4, —N,) 5° (27, ¢) 


2 
7 r, r, r 7 r 7 7 7 Cc 
W, = (2,2,—2,N,—Z,N,+N,N,) 5 = 


und andererseits der elektrostatische Term, der von der Durehdringung 


der Wolken herrihrt 


W.=-—e [ », (T,) q(T) AT. (27, e) 
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Dieser letzte Term ist immer negativ, bedeutet also Anziehungswirkung. 
Die AbstoBungskraft ist allein im Ausdruck (24) fiir die Anderung der 
kinetischen Energie enthalten. SchheBlich ist die Austauschenergie (23) 


mit zu beriicksichtigen. Die Summe 


Wh3 (6) = W,+W, +W, (28) 


stellt demnach die mit der Entfernung schnell abfallende Wechselwirkungs- 
energie dar, die durch die Ausgedehntheit der Ionen bedingt ist. Die 
numerische Auswertung dieser Integrale soll im Anhang kurz besprochen 
werden. 

Wir miissen jetzt den Ausdruck fiir die Energie des Gitters aufstellen. 
In Fig. 7a ist die (1,0, 0)-Gitterebene im flichenzentrierten Gitter (Stein- 


salztyp) aufgetragen, in der abwechselnd positive (Rb*) und negative 








7 rN a 
| { 
900 a 


























rs 
E | teat {$+} x= 
ae LY SF RSM NS 
A A 
(1,0,0)- Ebene im RbJ-Gitter (1,4,0)-Lbene im CsJ-Gitter 
(Steinsalztyp, flachenzentrier?) (Casiumchloridtyp, raumzentriert) 
Fig. 7a. Fig. 7b. 


(J-) Ionen legen. Die Liingen sind in Wasserstoffradien angegeben, 
als Gitterabstand ist der unten theoretisch berechnete gewahlt. Die Kreise 
geben die GréBe der freien Ionen an. Fast iiberall iiberdecken sich nur 
zwei Ionen, allein in den kleinen schraffierten Zipfeln ttberdecken sich je 
zwel negative und ein positives lon: fiir diese Gebiete miiBten also im 
Integranden von (23) je drei Terme stehen: 


m , 4! - 4), : P 4 . ' 4 : 

[my (7) + Mg (1g) + Ng (rg)] ' — [n,'3 (ry) + ng (1g) + n,'3 (1g) ] 
entsprechend beim Ausdruck (24). Diese Integrale waren recht miihsam 
zu berechnen. Man kann sie jedoch folgendermafen abschitzen. Da die 


Ziptel am Rand aller drei Ionen liegen, und dort bei allen die Dichte ny 
herrscht, geniigt es, den Ausdruck 


“ 4 4]. 4), 
(3 Np) '* —38 ny? = 1,33 n,3 
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mit dem Volumen des ,,Zipfels** zu multiplizieren. Es ergibt sich bei diesem 


Uberschlag, dafi der so berechnete Energiebeitrag, der noch weitgehend 
durch den entsprechend berechneten Beitrag der kinetischen Energie (24) 
kompensiert wird, vOllig zu vernachlassigen ist gegeniiber den ibrigen 
Energiebetragen. 

Es labt sich die Gitterenergie daher mit ausreichender Genauigkeit 


so berechnen, als ob die Bausteine unabhingig voneinander paarweise 


in Wechselwirkung treten. Beim Steinsalztypus setzt sich also die — in 
iiblicher Weise aufs Ionenpaar bezogene — Gitterenergie folgendermaben 


aus drei Termen zusammen: 
YY eal 7" ai yi ; | my 2G) 
(0) = E, (0) + E, (0) + £, (0). (29) 
6 soll hier den kiirzesten Abstand zweier Gitterbausteme bezeichnen. Lp ist 


die von Madelung summierte Coulombsche Energie der Ionenladungen, 


2 

2 * ae . - fais ‘ 42 . 

Ei, (6) = — ra mit oa = 1,7176 (flachenzentnertes Gitter). (29a, f) 

E, ist die Wechselwirkung der nichsten — ungleichartigen — Nachbarn. 
1 5 5 5 


Wenn wir bei der Indizierung in (28) die Kationen durch den Index (+), 
die Anionen durch den Index (—) charakterisieren, abt sich £, schreiben als 

E, (6) = 6 W+- (6), (29a, f) 
da im flaichenzentrierten Gitter jedes Ion sechs nachste Nachbarn hat. 
SchhieBlich ist noch L, (6), die Wirkung der zweitnichsten — gleichartigen — 
Nachbarn, zu beriicksichtigen. Thre Zahl ist im flichenzentrierten Gitter 12, 
ihr Abstand y2 6. Es durehdringen sich nach Fig. 1a nur die negativen 
fonen, wihrend fiir die positiven Jonen 2 ry < y2- 6 ist. Da die Energie 
aufs Jonenpaar bezogen ist, wird deshalb mit der Bezeichnung von (28) 


= 


E, (6) = 5 W--(y20. (29 c, f) 


Kntsprechende Uberlegungen gelten fiir den raumzentrierten (Caesium- 
chlorid-) Typus. Die wechselseitige Durchdringung ist am groBten in der 
(1.1,0)-Ebene, in der in abwechselnden Geraden gleichartige Ionen 
angeordnet sind (Diagonalebene des Wiirfels aus gleichartigen Ionen) 
In einer solehen Ebene sind die Ionen des Cs J in der Fig. 7b eingetragen. 
Auch in diesem Falle sind die Gebiete, in denen mehr als zwei Jonen ein- 
ander gleichzeitig durchdringen, unbedeutend. Die Wechselwirkungs- 
energie lift sich also in Analogie zu (29a, f) bis (29¢,f) berechnen. In 
Coulombsechen Teil iindert sich nur die Madelungsche Zahl 


E, (6) = —-——-; a = 1,7626 (raumzentrierter Gittertyp). (29a, r) 
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Die Zahl der nichsten Nachbarn beim Caesiumchloridtypus betrigt 8, also 









wird 

hi, (0) = 8 W+- (0). (29b, r) 
Die Zahl der zweitniichsten — gleichartigen — Nachbarn ist 6, ihr Abstand 
2 2 
=O. Wieder durehdringen sich zwei positive lonen nicht, 2 rg << —=0, 


}3 | 3 


deshalb wird 


ae 
E, (6) = ~ We 









$10. Berechnung der Gitterkonstanten., 


Der Gleichgewichtszustand im Gitter ist (beim absoluten Nullpunkt) 























durch 0 charakterisiert: nach den Gleichungen (29) haben wir also 
ao 


die Stelle aufzusuchen. fiir die 





d ae 
— —(E,+8£,) = 
dod siti Mili ° 


vilt. Die linke Seite erhalt man, wie im Anhang gezeict ist, durch numerische 


(30) 


Quadraturen. Die Variable 0 wird dabei zweekmiabigerweise ersetzt durch 
die Strecke s, die angibt, wie weit die nichsten Nachbarn einander durch- 
dringen (val. Fig. 7a und 7b): 

s r, +r_—o. (31) 
Es zeigt sich namlich, dab s nur verhaltnismabig wenig verschieden ist 
fiir alle Alkalhalogenide, so dab der Untersechied der Gitterkonstanten 
im wesentlichen dureh die Unterschiede der Radien bedinet ist. 

Zur Illustration der Weehselwirkungsverhialtnisse sind in der Fig. $ 
die verschiedenen Beitrige zum Gradienten der Wechselwirkungsenergie 
und die resultierende Abstobungskraft. also die Summe aller Beitrige, 
als Funktion von s bzw. 0 aufgetragen, und zwar fiir das als Beispiel heraus- 
cegriffene Rubidiumjodid, Steinsalztypus. 

\Man erkennt, dab der Beitrag des Austauschgledes!) noch reeht be- 
deutend ist: in der Nahe der Gleichgewichtslage ist er von der gleichen 
Ordnung wie der Beitrag der elektrostatischen Wechselwirkung, bei gréberen 


Kernabstinden iiberwieet er sogar. 


!) Freilich entspricht der ..Austausch’ hier nicht den Heitler-London- 


schen Austauschintegralen, da das hier durchgefiihrte Naherungsverfahren eher 
der Mullikan-Hundschen Auffassungsweise entspricht als der London- 
Heitlerschen Behandlung des Wechselwirkungsproblems. 
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SO Die numerischen Integrationen sind mit verhaltnismibig geringer 


Miithe so genau durehzufiihren, dab der Wert von sim Gleichgewicht — s 


0 
r) auf 0,03 Wasserstoffradien genau zu bestimmen ist; die Unsieherheit der 
id bereehneten Gitterkonstanten ist also im wesentlichen durch die Unsicher- 


heit der Ionenradien gegeben (1 bis 2%). In dieser Weise wurde die ,,Ein- 





d. tauchtiefe fir die Halogenide des Na*, des Rb* und des Cs* bereehnet, 
-0 10 
t) £ 
aé 
} ao 
| 
' 
) 
} 








O52 28 a4 2 6 42 08 OF Oa, 
<— fintauchtiefe § 

65.4 0 60 §5 90 954, 
Giterabstand 6—= 





Fig. 8. .Wechselwirkungskrifte*, d.h. Ableitung der Gitterenergie nach dem 
Gitterabstand im Rubidiumjodid, bezogen aufs Ionenpaar. 


Abszisse: Gitterabstand bzw. Eintauchtiefe in Wasserstoffradien. 


: sl = ' ° 
Ordinate: + fiir die verschiedenen Beitrige zur Gitterenergie (Einheit: e2/aj). 
a ¢ 


Kurve I: Beitrag der elektrostatischen Wechselwirkung beim Durchdringen der 
. Il: Beitrag der Austauschwechselwirkung - Elektronenwolken der 
. Ill: Beitrag der kinetischen Energie | nichsten Nachbarn. 
. IV: Beitrag der Wechselwirkung der zweitnichsten Nachbarn. 
. V: Gesamte Wechselwirkung der lonenriimpfe (1 + II + Hl + IV). 
. VI: Beitrag der Coulombschen Krifte der Ilonenladungen (a e2/J2). 
. VIL: Ableitung der gesamten Gitterenergie (V + VI). 


und zwar bei den Caesiumhalogeniden sowohl fiir das flichenzentrierte als 
auch fiir das raumzentrierte Gitter. Die Resultate sind in den Fig.9 zu- 
sammengefabt. Fig. 9a enthilt die so-Werte in Wasserstoffradien, auf- 
getragen gegen die Ordnungszahl der Halogene. Fir das raumzentrierte 
Gitter ergeben sich bei den Cs-Verbindungen die durch die punktierte 
Kirve verbundenen Werte. 

Die so-Werte fiir die WKaliumsalze leben sich mit guter Genauigkeit 
aus den iibrigen Daten durch Interpolation bestimmen, wie es in Fig. 9b 


angegeben ist. Hier wurden fiir ein festes Halogen die sy-Werte gegen die 






Ordnungszahl des Metalls aufgetragen und auf diesen Kurven die so-Werte 
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tir K* abgelesen; man erkennt, daB sie sich sicher auf 0,05 ay genau nach 
diesem Verfahren interpolieren lassen: der Umstand, daB die Werte. in 








a) 
Got —_—4 
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Fig. 9a. Fig. 9b. 









Fig. 9a eingetragen, sehr gut auf einer Kurve liegen, die sich dem Verlauf 









der ubrigen einfiigt, labt darauf schlieben, dab sie sogar weniger streuen. 





Tabelle 3. Berechnete und experimentelle Gitterkonstanten 
(in Wasserstoffradien) 











Jodid Bromid Chlorid 


Fluorid 



























Raumzentr. ber. 7,95 7,70 7,45 7,05 
Gitter exp. 7,46 7,02 6,73 — 


Caesium 
Flachenzentr. ber. 7,65 7,35 7,10 6,75 
Gitter exp. _ — — 0,68 








Diff. 9.5% 19 % 






















Rubidiur Flichenzentr. ber. 7,50 7.20 | 6,95 6,60 
— 4 Gitter exp. 6,93 6,48 6,16 5,30 
Diff. | 8% 11% 13 % 24 of 
















Flachenzentr.| ber. 7,20 6,95 6,70 6,30 


Kalium “Fe ager yt ba ts a 
Gitter exp. 6,66 6,2: 5,93 5,04 



















Diff. 9%, 115% | 135% 26 %, 


















a Flachenzentr. ber. 7,05 6.75 6,50 6.15 
Na Gitter exp. 6,10 5.65 5 530 4,30 


Diff. 155% 19,5° 2: 43 


) ’ oO oO 

1. Zeile: berechnete Gitterkonstanten (ohne Polarisation); 2. Zeile: experi- 
mentelle Gitterkonstanten (zit. nach Born und Mayer); 3. Zeile: Uberschub 
der theoretischen Werte in °, der experimentellen. 

















ch 
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Nachdem wir nun die Eintauchtiefen sy fir die Gleichgewichtslagen 


bei allen Alkalihalogeniden gewonnen haben, kénnen wir nach (31) aus 
innen und den Lonenradien rp, die in der Tabelle 1 aufgefiithrt sind, die 
Gitterkonstanten ermitteln. Sie sind in der Tabelle3 zusammengefabit. 

Diskussion der Ergebnisse. Zunaichst erkennt man, dab die theoretischen 
Gitterkonstanten fiir die Salze des Na und F sehr stark von den empirischen 
abweichen. Dieser Sachverhalt ist nicht tiberraschend, da von vornherein 
nicht zu erwarten ist, dab so elektronenarme Ionen durch das statistische 
Modell gut beschrieben werden; schon die freien Ionen hatten im §6 nach 
dem statistischen Modell zu grobe Suszeptibilitaten, waren also zu aus- 
vedehnt. Mit zunehmender Elektronenzah! wird die Ubereinstimmung 
besser; bereits fii die Ionen mit aufgefillter dritter Schale (K bzw. Cl) 
ergeben sich die theoretischen Werte recht befriedigend. 

Wesentlich ist, daB in dieser Naherung alle Werte zu grob sind. Denn 
infolge der gegenseitigen Polarisation werden die Ionen sich deformieren?). 
Die mit dieser Deformation verbundene Energieverminderung hat eine 
zusitzliche Anziehungskraft und entsprechend eine Verminderung des 
Gitterabstandes zur Folge. Der Uberschuf der in Tabelle 3 angegebenen 
theoretischen Gitterkonstanten iiber die experimentellen Werte wird also 
in der nichsten Naherung vermindert werden. Nun nimmt aber die De- 
formierbarkeit der Ionen mit der Kernladung zu?); infolgedessen wird fiir 
die elektronenreichsten Salze die Korrektion der Gitterkonstanten in der 
zweiten Naherung am gréBbten ausfallen. Bei den verbleibenden Ab- 
weichungen — die als Ma fiir die Unzulainglichkeit des statistischen Modells 
anzusehen sind — wird sich daher ein etwas stirkerer Gang mit der Elek- 
tronenzahl auspragen als in der Tabelle 3; dies ist aus der Tabelle 4, §11, 
ersichtlich, wo die zweite Naherung in sehr grober Weise eingefiihrt wurde. 

Da die theoretischen Gitterkonstanten — vor allem wegen der Un- 
sicherheit der Radien der freien Ionen — noch um etwa 2% unbestimmt 
sind, eriibrigt es sich vorliufig, die experimentellen Daten zum Vergleich 
auf den absoluten Nullpunkt zu extrapolieren. Auch die kleine Anderung 


1) Es kommen hier zwei Effekte in Frage. Kinerseits die auch bei neutralen 
Atomen vorhandene wechselseitige Deformation der Elektronenwolken (van der 
Waalssche Wechselwirkung), andererseits die deformierende Wirkung der iiber- 
schiissigen Ionenladung (quadratischer Starkeffekt). Beim freien Molekiil 
iiberwiegt der letztere Effekt den ersten beim (Gitter wird er durch die hohe 
Symmetrie des Kristalls stark vermindert und ist von derselben GréBenordnung 
wie die van der Waalssche Wechselwirkung. Vel. hierzu: T. Neugebauer 
u. P-Gombas, ZS. f. Phys. 89, 480, 1934. — 7) M. Géppert-Mayer u. J. E. 
Mayer, Phys. Rev. 43, 605, 1933. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 101. 12 
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des theoretischen Gleichgewichtsabstandes, die infolge der Nullpunkts 
schwingung des Gitters auftritt’), spielt bei der hier angestrebten Genanig- | 
keit noch keine Rolle. 

Kin detailherterer Vergleich der in der vorliegenden Rechnung er- 
mittelten Abstobungskrafte mit den wellenmechanisch zu erwartende) 


findet sich unten im §13 bei der Diskussion der Kompressibilitaten. 


§ 11. Bemerkungen tiber die héheren Ndaherungen. 

Der nichste Schritt der StOrungsrechnung wire jetzt die Berechnune 
der Deformation der Ionen und die daraus resultierende Energieverminderuny 
als Funktion des Kernabstandes. Es wiirde jedoch grobe Umsicht und recht 
mithsame numerische Rechnungen erfordern, wenn man diesen Naherungs- 
schritt so durchfiihren wollte, dab dabei stets der Charakter des Jonengitters 
gewahrt bleibt. Fir eine orientierende Betrachtung wurden hier deshalb 
statt dessen zunichst die Ausdriicke fiir die van der Waalssche Energie 

C 


Ee.a. Ww. = 5° (32) 


benutzt, die Born und Mayer?) in ihrer Arbeit zur Gittertheorie zugrunde 
gelegt haben. Freilich gilt das 6-§-Gesetz nur, wenn die Partner sehr weit 
voneinander entfernt sind — nach Eisensehitz und London?) erst da, 
wo die Austauschwechselwirkung bereits praktisch abgeklungen ist —. 
Diese Voraussetzung ist natiirlich nicht entfernt erfiillt in den hier be- 
trachteten Fiillen, wo die Partner einander sehr stark durehdringen. Es 
ist deshalb zu betonen, dab hier, ebenso wie in den Arbeiten von Born und 
Mayer, die unter Benutzung von (32) angestellten Rechnungen lediglich 
orientierenden Charakter haben und ihnen gewib keine quantitative Be- 
deutung beizulegen ist*). 

Wir werden nun, mit diesen Vorbehalten, den Ausdruck (29) fiir die 
Gitterenergie erginzen durch den Term (32). Die Werte der Konstanten ( 

1) Man miibte eigentlich die AbstoBungsenergie und die Anziehungswirkung 
der lonenladungen iiber die Ortsstatistik des harmonischen Oszillators im 
Grundzustand mitteln und erst dann die Gitterkonstante bestimmen. Da die 
Kriimmung der AbstoBungskurve gréBer ist als die der Anziehungskurve, 
wiirden sich etwas gréBere Gitterkonstanten ergeben. — 7) M. Bornu. J. E. 
Mayer, ZS. f. Phys. 75, 1, 1932; J. E. Mayer, Journ. Chem. Phys. 1, 270, 1933. 
— 3) R. Eisenschitz u. F. London, |. ¢. — 4) Man kann, anstatt die van 
der Waalssche Energie aus experimentellen Daten zu entnehmen, entsprechende 
wellenmechanische StOrungsrechnungen vornehmen, nach dem Vorbild von 
T. Neugebauer und P. Gombas, l.c., die zugleich den oben erwahnten 
quadratischen Starkeffekt beriicksichtigen. Fur diese Rechnungen gelten aber 
die eben gemachten Vorbehalte in ganz entsprechender Weise. 
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Onnen wir der Arbeit von Mayer, |. c¢., entnehmen. Das Autsuchen des 


Gleichgewichts geschieht wie oben. Es ergeben sich so die Gitterkonstanten 


von Tabelle 4. 


labelle 4. Theoretische Gitterkonstanten bei Beriicksichtigung der 
van der Waalsschen Krifte (in ay). 





Jodid Bromid Chlorid Fluorid 
Raumzentriertes Gitter Caesium 7,65 | 7,40 7,15 6,90 
Klachenzentriertes Gitter Caesium 7,30 | 7,10 6,90 6,60 
Flichenzentriertes Gitter Rubidium 7,25 | 7,00 6,75 6,50 


Abweichungen von den experimentellen Werten in % (s. Tabelle 3). 





| 
Jodid Bromid Chlorid | Fluorid 
CNM. kk ik ee ss Saw SST oS 6,5 % 16% 
eee |. a 10°, 22 % 


Wie zu erwarten war, wird die Ubereinstimmung verbessert, und nicht 
etwa — wenigstens noch nicht beim Ansatz (82) — tiberkompensiert. Die 
noch verbleibenden Abweichungen wachsen bei abnehmender Elektronen- 
zahl. Es zeigt sich hier wieder, ebenso wie in den §§ 4 und 6, dab die leich- 


teren Atome im Fermischen Modell zu ,,sperrig’ werden. 


§ 12. Die Gitterenergie und die Stabilitat der verschiedenen Gittertypen. 

Fiir die Gitterenergie hegen keine direkten empirischen Daten vor, 
sondern nur die halbempirischen Daten von Mayer und Helmholz?). 
Den Hauptbeitrag zur Gitterenergie hefert der Coulombsche Beitrag (29a) 
— etwa 90% —, und weil dieser sich wie 1/0 verhalt, kann man ohne Rech- 
nung voraussagen, dali der Fehler der Energie prozentisch etwa ebenso 
vrof ist wie der Fehler der Gitterkonstanten. 

Trotzdem war eine sorefaltige Berechnung der Gitterenergien — jeden- 
falls der Cs-Halogenide — wiinschenswert, weil sie die Frage entscheiden, 
ob die hier eingeschlagene Naherung bereits iiber den Weechsel des Gitter- 
typus beim CsCl Rechenschaft geben kann. Den Abstobungsanteil mubte 

d 


man durch nochmalige numerische Integration aus 16 (E, + FE.) berechnen, 


die Coulombsche Energie und der van der Waalssche Anteil?) sind direkt 


1) J. i. Mayer u. L. Helmholz, ZS. f. Phys. 75, 19, 1932. — 7) Fiir die 
van der Waalssche Konstante C sind wieder die Werte von J. i. Mayer, 
Journ. Chem. Phys., |. ¢., benutzt. 


12* 


— 
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aus (29a) baw. (32) zu entnehmen. Diese Daten sind in der Tabelle 5 zu 


sammengestellt. 


Tabelle 5. Gitterenergie der Cs-Halogenide fiir beide Gittertype: 
in 10~* e?/aq. 





Flachenzentriertes Gitter Raumzentriertes Gitter 









Steinsalztypus Caesiumchloridtypus 
CsJ Cs Br CsCl CsF 


Cs J Cs Br CsCl CsF 


Ohne Beriicksichtigung der Deformation 











Coulomb- 
Anteil. . . || — 2288 — 2384 — 2465 -— 2590 — 2212 — 2296 — 2372 | — 2490 
AbstoBungs- | | 
Anteil. . . + 172 + 195) + 215 + 240/)+ 155 + 166 + 183/+ 210 












Gesamt .. , — 2189 





— 2350 — 2057 — 2130 — 2189 — 2280 








Bei Beriicksichtigung der van der Waalsschen Krafte nach (32) 
- Coulomb- 


















Anteil. . . —2379 — 2468 — 2532 — 2650 — 2305 — 2387) — 2465 — 2550 
Abstolungs- 
Anteil. . . + 278 + 291/+ 318)+ 300 + 260 + 269 + 291' + 280 
v. d. Waals- 
Anteil. .. — 135 — 119;— 109;— 60 — 155 — 136) — 129) - 70 
Abstofung 
v. d. Waals. + 143 + 172}+ 209 + 240 + 105'+ 133)+ 162>+ 210 











— oo * 


















Gesamt .. — 2236 — 2296 — 2323 — 2410) — 2200 / — 2254} — 2303 | — 2340 





Man erkennt, dab sich der Steinsalztypus noch fiir alle Caesium- 
verbindungen als der stabilere ergibt. Dieses Resultat war bei der Niherung, 
in der die Deformation unberiicksichtigt bheb, zu erwarten?): jedoch war 
es iiberraschend, dab die durch (32) gegebene Erweiterung des Energie- 
ausdrucks noch nicht ausreichte, um das Umschlagen des Gittertypus beim 
CsCl verstiindlich zu machen. Freilich liegen die Unterschiede der Gitter- 
energien beider Typen innerhalb der Unsicherheit, die man dem Ansatz (32) 
Zuschreiben mul. Es ist jedoch wahrscheinlich, dab fiir diese Frage, bei 
der es auf feine Details der Wechselwirkung ankommt, das statistische 
Modell unzureichend ist, aus folgendem Grunde. Bei der Berechnung der 
Kompressibilitit (siehe unten $13) stellt sich heraus, da{b die Kriimmung 
der Kurve der Abstobungsenergie zu gering ist, und dab dies eng mit der 
statistischen Berechnung des Ladungsverlaufs in den einzelnen Ionen zu- 
sammenhingt. Die zu kleine Kriimmung ist identiseh mit einem zu lang- 


samen Abfall der AbstoBungskraft und dies hat zur Folge, dal die Gitter- 


1) Vel. hierzu M. Born u. J. E. Maver. |. ¢.. vorletzter und letzter Absatz. 
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- onstanten beim Ubergang vom Steinsalztypus (sechs Nachbarn) zum 


Caesiumehloridtypus (acht Nachbarn) zu stark anwachsen, was schhieblich 
e} ur den Coulombschen Anteil der Gitterenergie die Anderung so groB 
macht, da®& sie nicht mehr durch die Anderung der AbstoBungsenergie 
uid des van der Waalsschen Anteils wettgemacht werden kann. Ks mag 
also sein, dab, bei etwas besserer Darstellung des fiir die AbstoBungskrifte 
imaBbgeblichen Ladungsverlaufs in den freien Ionen, die Naherung (32) fir 
die Deformationsenergie ausreicht, um den Wechsel des Gittertypus beim 
CsCl zu begriinden. 

Da die Coulombsche Wechselwirkung der lonen den Hauptanteil 
der Gitterenergie lefert, ist, wie schon erwahnt, der Vergleich der Gesamt- 
energie mit den ,,experimentellen Daten nicht sehr aufschluBreich. Ein 
0 cyéBeres Interesse verdient das Verhialtnis der AbstoBungsenergie zur 
Coulombschen im Gleichgewichtsabstand. Bei den Rechnungen, bei denen 
die Polarisation mit beriicksichtigt ist — dieser Fall laBt sich am ehesten 
mit den Daten von Mayer und Helmholz, l.c., vergleichen — ergeben 
) sich aus der Tabelle 5 fiir dieses Verhaltnis folgende Werte in Prozenten: 


) Tabelle 6. Verhaltnis des AbstoBungsanteiles zum Coulombschen 
Anteil der Gitterenergie. 





Cs J Cs Br CsCl Cs F 


i | 
Theoretisch ........... | : 116% § 11,89 | 125°, | 11% 
Nach Mayer-Helmholz .... | 99% 106% | 109°, | 125% 


Die Daten von Helmholz und Mayer diirfen in diesem Zusammen- 
hang als empirisch angesehen werden; in Anbetracht ihrer Unsicherheit 
~ wegen der Benutzung von (82) — ist die Ubereinstimmung ganz be- 
friedigend. Zu vermerken ist, da — abgesehen vom Fluorid, das verstind- 


licherweise herausfallt — beide Reihen denselben Gang aufweisen. 


§ 15. Berechnung der Kompressvbilitdten. 

Die Erérterungen des letzten Paragraphen zeigten, dah das ein- 
veschlagene Naherungsverfahren noch nicht ausreicht, um zu entscheiden, 
in welechem Typus die verschiedenen Alkalihalogenide kristallisieren. Fir 
die Berechnung weiterer Gittereigenschaften mub also der Typus einst- 
weilen aus der Erfahrung entnommen werden. Dies ist dann das einzige 
empirische Element, das in die Untersuchungen noch eingeht. 

Als vornehmliche strukturunempfindliche Eigenschaften sind die Kom- 


pressibilitat und die ultrarote Eigenfrequenz zu nennen. Wir wenden uns 











178 H. Jensen, 


zunichst der Berechnung der Kompressibilitit beim absoluten Nullpun 
zu. Sie ist definiert durch die Gleichung!): 


l i eo 

—_— = / a oe 

re d A?’ | 
hierin ist 47 die aufs Ionenpaar bezogene Gitterenergie (29) — wird d) 


Polarisationsenergie mitberiicksichtigt, so ist (29) zu ergiinzen dureh (32) 

A ist das auf ein Lonenpaar entfallende Gittervolumen. Mit dem Abstand » 
der nichsten Gitternachbarn kann man es allgemein in Beziehung setze 
durch 


| B- 0°. (34 


Die Konstante 6 ist fiir das flichenzentrierte und raumzentrierte Gitte: 


versechieden. 


B=2 beim Steinsalztyp, 


p = (a5) = 154 beim Cs Cl-Typus. | (34a) 


Mit diesen Bezeichnungen labt sich (88) umformen zu 


1 1 1@E 





_t i@s. (35) 
x 98 6 de 
ee. ae > ie - ee 
Die Grobe <3 ist die Tangente an die Kurve fiir den Gradienten 
if 


der Gesamtenergie 1m Gleichgewichtsabstand, z. B. in der Fig. 8 die Tan- 
gente an die Kurve VII im Punkt 09 = 7,48 ayn. Die numerischen Daten 
lassen mithelos eine graphische Bestimmung der Tangentenrichtuny 
mindestens auf 5% genau zu. Diese Genauigkeit ist, wie sich zeigen wird, 
einstweilen vOllig ausreichend. 

Nach diesem Verfahren wurde die Kompressibilitaét fiir die Halogenide 
des Caesiums und Rubidiums berechnet?), einmal nach (29) mit den Gleich- 
gewichtsabstiinden der Tabelle 8, em anderes Mal unter Mitberiieksichtigune 
von (32) und mit den entsprechenden Gleichgewichtsabstinden der Tabelle 4. 
Die so erhaltenen Daten stehen in der Tabelle 7. 

Die gemessenen Daten sind dem neuen ,,Landolt-Bérnstein“ entnommen, 
die Slaterschen Werte der zitierten Arbeit im Phys. Rev. 

1) Vgl. z. B. M. Born u. J. E. Mayer, |. c. — #) Die der Na-Salze waren 
wegen des groben Fehlers der Gitterkonstanten nicht von Interesse; die der 
K-Salze waren nicht zu berechnen, weil fiir diese die ,.,Eintauchtiefen® nur 
durch Interpolation gewonnen waren, ohne da’ die Wechselwirkungsintegrale 
in Abhingigkeit von 6 numerisch berechnet wurden. 
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uli Tabelle 7. Theoretische und experimentelle Werte der Kompressi- 
bilititen in 10-12 [dyn cm? | 1 





CsJ Cs Br CsCl RbJ | RbBr | RbCl 


Theoretische Werte. 
di Ohne Deformation . ....... | 12,5 | 11,5 11,0 15,5 14,5 12,0 
Mit Polarisation nach Gleichung (32) | 10,5 9,5 9,0 | 13,0 | 12,0 | 11,0 


(;emessene Werte. 


“ih (Bridgman) bei 30°C, ...., 8,56 7,05 | 5,95 -- — 6,65 
Ze a ee re 8,84 7,34 | 6,18 — —_ 6,88 
Extrapoliert auf 7’ = 273°. 
a Nach Bridgman. ....... | 84 | 69 | 58 | — | — | 65 
a a es — — 9,4 7,8 _ 
si Linear (!) extrapoliert auf 7’ — 0. 
Nach Bridgman. ....... 6,7 5,1 4,4 — — | 5, 
PUEeE Pe ct ene ae — — _ 7,6 6,5 -- 
La 
Die Kompressibilitaten sind nur bei Zimmertemperatur und dariiber 
gemessen. Zum Vergleich mit den experimentellen Daten muf man deshalb 
eine — nur sehr roh durchfithrbare — Extrapolation auf 7 = 0 vornehmen. 
Der Temperaturgradient der Kompressibilitit bei ZT’ = 300° ist nicht sehr 
3) genau aus den gemessenen Daten zu bestimmen, fiir tiefere Temperaturen 
liegen keine experimentellen Anhaltspunkte vor. Die von Slater vor- 
1) genommene lineare Extrapolation auf T = 0, die in Tabelle7 aus den 
| ibrigen MeBwerten erginzt ist, kann natiirlich nur eine untere Grenze liefern. 
Tatsichlich wird die Kompressibilitat nur etwa soweit temperaturabhingig 
" sein, wie der thermische Ausdehnungskoeffizient von Null verschieden ist. Ist 
i die Temperatur so niedrig, dab im wesentlichen nur noch die Nullpunkts- 


schwingung des Gitters angeregt ist, dann wird auch die Kompressibilitat 


sich nicht mehr mit der Temperatur andern. Nun liegen die Debyeschen 


7 charakteristischen Temperaturen der Alkalihalogenide zwischen T = 100° 

j und 7 = 200°, die Kompressibilitaten fir 7 = 0 werden deshalb etwa in 

, der Mitte zwischen den in der Tabelle 7 angegebenen linear auf T = 0 baw. 
T = 273 extrapolierten Werten legen. 


Auf jeden Fall sind aber die theoretischen Werte betrachtlich zu grob. 
Freilich erkennt man, daB die Werte der Kompressibilitit sehr empfindlich 
sind gegen verhiltnismiBig kleine Anderungen im Verlauf der Wechsel- 
wirkungsenergie, bereits die Hinzunahme des Ausdrucks (32) fiir die Polari- 
sation verringert die Kompressibilititen um 20%. Sehr gute Uberein- 


1) J.C. Slater, Phys. Rev. 23. 488. 1924. 
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stimmung lieb sich deshalb gar nicht erwarten bei dieser nur rohen Be- 
rucksichtigung der Deformationswirkungen. Jedoch sind die Abweichunger, 
so gro, dals man kaum hoffen kann, die Diskrepanz durch eine sorgfaltiger+ 
Einbeziehung dieser Effekte beseitigen zu kénnen. Die zu grobe Kom- 
pressibilitat scheint vielmehr in folgender Unzulinglichkeit der statistischen 
Ladungsverteilung in den freien Ionen ihre Ursache zu haben. 

In den Fig.la und 1b der voranstehenden Arbeit ist der radiale 
Dichteverlaut aufgetragen, den die Reehnungen der vorangehenden Note 
geliefert hatten, und zum Vergleich das Ergebnis der wellenmechanischen 
technung von Hartree. Als charakteristischen Unterschied findet man 
in dem fir die Wechselwirkung mafgeblichen Gebiet im Fermi-Atom 
grébere Werte, jedoch einen langsameren Anstieg der Dichte als be! 
Hartree, da die Ausprigung der auBeren Schale ausgeglittet ist. Nun 
entnimmt man aus der Gleichung (A9) des Anhangs, dab die Weehsel- 
wirkungskrdfte wesentlich bedingt sind durch den Wert der Dichten im 
Durchdringungsgebiet. Bei der numerischen Rechnung tritt noch klarer 
hervor, dal der Bereich des Kations, in den das Anion gerade noch ein- 
dringt, den Hauptbeitrag liefert. Entsprechend ist der Anstieg der Wechsel- 
wirkungskrifte — also die Kriimmung der Energiekurve — durch die 
Ableitung der Dichtekurve bestimmt. Dies macht es plausibel, dab nach 
dem statistischen Modell bei gréberem Kernabstand die Abstobungskrafte 
zu grofi werden (zu grobe Gitterkonstanten) und ihr Anstieg zu gering 
wird (zu groBbe Kompressibilititen). 





In Abhangigkeit von der Ordnungszahl nehmen die Kompressibilitaten 
ab vom Jodid zum Chlorid, dagegen ist die Kompressibilitat der Rubidium- 
salze gréBer als die der entsprechenden Caesiumsalze — der letzte Umstand 
hegt jedoch nicht im Charakter der Wechselwirkung zwischen den einzelnen 
Ionen begriindet, sondern in der Verschiedenheit der Gittertypen —. Diese 
beiden Ziige sind in den theoretischen Werten bereits ausgepragt. 





§ 14. Berechnung der ultraroten Evgenschwingungen. 
Die ultraroten Frequenzen sind von Born und seinen Mitarbeitern 

in einer Reihe von Arbeiten behandelt worden!). Fir das Alkalihologenid- 

gitter gilt fiir die Eigenfrequenz der Schwingung des ganzen Ejinzelgitters 

einer Ionenart gegen das der anderen Ionenart die Beziehung (Born, 1. ¢., 

© eue 

S. 6-46) Qn»)? = P.(—+—), (36) 


m, Ny 


1) Literatur bei M. Born u. M. Géppert-Mayer, Handb. d. Phys. 
XXIV _ 2, S. 626; im folgenden als ..Born, |. ¢."* zitiert. 
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Be- hierin sind m, und my die Massen der beiden Ionen, P ist der Koeffizient 
ye) des quadratischen Gliedes, das in der Entwicklung der Verriickungsenergie 
ere bezogen aufs Ionenpaar) nach Potenzen von « auftritt, wo 2 die Ver- 
m- schiebung der Einzelgitter gegeneinander darstellt. D.h. P ist definiert 
en durch‘) 

2 


E = 4 p.= 


37 
ile 2 ; ( ) 





H° ist die Gitterenergie in der Gleichgewichtslage [also (29) fir 6 = do]. 


¢] 

. Den Koeffizienten P zerlegt man zweckmabig nach dem Vorgang von Born 
‘s in den elektrischen Anteil P., und den Abstobungsanteil P,,., — 1 
“ letzterem ist eventuell der van der Waalssche Beitrag einbegriffen zu 
™ denken — 

I. P= PP, + PF... (38) 
n 

. Bei der Berechnung des elektrischen Anteils ist wegen des langsamen Abfalls 
a des Coulomb-Feldes besondere Sorgfalt erforderlich; die Verhaltnisse sind 
- bei Born ausfiihrlich diskutiert. Fir das Ionengitter ergibt sich?): 

C 2 

| Py = — 2.5. 39) 


| Zur Ermittlung des AbstoBungsanteils brauchen wir nur die Anderung der 
Wechselwirkungsenergie der unmittelbaren Nachbarn zu untersuchen, da die 
zweitnachsten Nachbarn Ionen gleichen Vorzeichens sind und bei der be- 
trachteten Schwingung ihre relative Lage nicht andern und da noch ent- 
ferntere Nachbarn einander im benutzten Modell nicht mehr durehdringen. 
Wir wollen zunachst den Steinsalztypus behandeln. Wegen der Isotropie des 
(ritters kénnen wir die Verriickung 2 in beliebiger Richtung vornehmen; 
es werde nun in Fig. 7a das Gitter der negativen Ionen festgehalten und 
das der positiven Ionen um die Strecke z horizontal nach rechts verschoben. 
Die aufs Ionenpaar entfallende Verriickungsenergie ist dann gerade die 


Anderung der Wechselwirkungsenergie eines positiven Jons mit seinen sechs 


1) Siehe Born, l.c., Gleichung (46), S. 636; bei Born wird immer die 
Knergiedichte angegeben, also die aufs Ionenpaar bezogene Energie dividiert 
durch das aufs Ionenpaar entfallene Volumen 4. Demnach ist die GroBe U, der 
zitierten Gleichung hier mit (H — E®)/ A zu bezeichnen, der Faktor D bei Born 
heiBt hier entsprechend P/ A. — #) Vgl. Born, |. c. 8. 732; in der letzten und 

2 


vorletzten Gleichung auf jener Seite mufi im Nenner rechts A? stehen und 
nicht A, wie dort versehentlich angegeben ist. 
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nichsten Nachbarn. Um sie zu berechnen, miissen wir die Anderung d. 
Abstands 0 in Abhingigkeit von 2 angeben, da 0 gemiab (28) die Weehs: 
wirkungsenergie W zweier Ionen bestimmt!). Von den reehts- und link- 
liegenden Nachbarn wid der Abstand 


0 Oo—x bzw. O G + 2; 


vom oberen und unteren Nachbarn wird der Abstand 





o= ) 05 + = oF + +t, 


2 


o~ 


0 








ebenfalls von den ..vorderen*’’ und ,.hinteren®’ Nachbarn, die nicht in der 
Zeichenebene liegen. Entwickelt man die Energie W (0) nach 2. so folzt 
fiir die Naehbarn links und reehts: 

- i dW a? d2 
(6) = W(6,) 


746 T 2 de. 



















Fiir die anderen vier Nachbarn lautet die Entwicklung jedesmal 


, sual 1 a dW 
= 0 


sumuniert man diese sechs Beitrige auf, so ergibt sich 


ay. dw 4daw 
abst — Leper = 6[W(d) — W(d,.)] = —12——-+ = —]- , 
I abst abst [ (0) ( 0) 9 d 0 + é, 5 | (40 


Beim Vergleich mit (37) findet man also?) 

- ») ° , 

d? VI 2 di ; ) 

Pays = 21 —-—— + = - fiir das flichenzentrierte Gitter. (41, f) 

d 0? 0 dé 
Beim Gitter vom CsCl-Typus liefert eine ganz ebenso verlaufende elementare 
Uberlegung: 

8 paw 2dawi.. . 

Pust = >| sr + — =~] fiir das raumzentrierte Gitter. (41,1) 
3 dé? 0 dd 
Wenn der van der Waalssche Beitrag (82) zur Gitterenergie mitberiick- 
sichtigt werden soll, so wird man ohne groben Fehler sich ebenfalls auf dic 
Polarisationsweckselwirkung der unmittelbaren Nachbarn  beschriinken 


kénnen®), da die zweitnachsten Nachbarn, wie erwihnt, ihre relative Lage 


1) Der Index [1, 2] von 1V1,2 in (28) soll hier unterdriickt werden. — 
2) Der Index 0 von od, ist von jetzt an fortgelassen. —*) Wegen der Aufteilung 
von (32) in die Beitriige einzelner lonenpaare vgl. J. Ek. Mayer, Journ. Chem. 
Phys., l.e.: die Daten dieser Arbeit sind unten bei der numerischen Rechnung 
benutzt. 


















hss 


nk; 


dey 
et 
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nicht andern und die Beitrige der entfernteren Nachbarn sehr schnell ab- 


fallen. In dieser Weise wurde der Beitrag der Polarisation in den Daten 
der Tabelle 8 beriieksichtigt. 


Die zweiten Ableitungen von W wurden, ebenso wie im vorigen Para- 
vraphen, aus der numerisch berechneten Kurve fiir dV/d6 graphisch be- 
stimmt. Durch Einsetzen von K = K, + Riis in (36) heBen sich dann 
die Frequenzen v berechnen. In der Tabelle 8 sind statt v die in der Literatur 


vebrauchlicheren entsprechenden Vakuumwellenlingen 2 = c¢/y angegeben. 


/ 


Die empirischen Werte sind der Arbeit von Barnes?!) entnommen. 


Tabelle 8. Vakuumwellenlingen der ultraroten Kigenschwingungen 
in 10*A. 





| Cs J CsBr | CsCl RbJ RbBr. RbCl 


Berechnet 


ohne Deformation ....... 265 220 150 215 195 175 
mit Polarisation entspr. (32) . . 250 210 145, 195 175 160 
Experimentell’?). ........ 155 134 102 | 129 114 85 


Dal die Ubereinstimmung hier nicht ganz so schlecht ist, wie bei den 
Kompressibilitaten, wird zur Hauptsache daran liegen, dali die Frequenz 
nur von der Wurzel aus den Ableitungen der Energie abhingt. Uber die 
groben Unterschiede gegen die experimentellen Werte ist das Gleiche zu 


sagen wie am Schlub des vorigen Paragraphen?”). 


Zu den beiden letzten Paragraphen ist schlieblich noch zu bemerken, 
dab die Fehler in den Gitterkonstanten sich in der Berechnung der iibrigen 
Gittereigenschaften sehr stark bemerkbar machen muften, da die héheren 
Ableitungen der Energie sehr stark von 6 abhiingen. Der elektrische 
Anteil P., ist z. B. proportional zu 6~%, wie man aus (39) und (34) entnimmt ; 
die anderen, rasch abklingenden Krafte haingen entsprechend noch viel 
stiirker von 0 ab. 

Die halbempirische Behandlung der Gittertheorie, bei der zuniichst 
willkiirliche Parameter einzufithren sind, die sodann dadureh bestimmt 
werden, dab die Gitterkonstante und andere Gittereigensehaften (z. B. 
bei Born die Kompressibilitét) aus der Erfahrung entnommen werden, 
kann demgemib die tibrigen Gittereigenschaften wesentlich besser wieder- 


geben, freilich unter Verzicht auf eine quantenmechanische Einsicht in die 


Details der Weehselwirkung. 





1) R. B. Barnes, ZS. f. Phys. 75. 723, 1932. — *#) §$ 13, vorletzter Absatz. 
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Anhang. 


Zur numerischen Berechnung der Wechselwirkungen. 


Die Ausdriicke fir die Wechselwirkungsenergie der Ionenriimpfe (23), 
(24) und (27e) haben alle die Form 


J = |\drF (r, ro). (A, 1) 


Man fithrt deshalb zweckmahig, 


grationsvariable die Abstaénde von den beiden Kernen r, baw. ry ein: das 


wie in l.e. ILI, Gleichung (24), als Inte- 


Volumenelement wird in diesen Koordinaten 


9 
dt = “a r,rgdr, dr,. (A, 2) 


( 
Die Integrafionsgrenzen sind (vgl. Fig. 10): 


6—rsn<sr, b—r srr’. (A,3) 


2? = 2 


Es ist praktisch, statt r; und 0 die Abstiinde vom 
Jonenrand z; und die ,,Eintauchtiefe* s zu benutzen 


at Ff, 

’ t . y, ~ — - . . 

b: saaeee ae 0 d “as dz, Woe: dr, drs. (A, 4) 
s=rn+r—o 


Die Integrationsgrenzen lauten in den Koordinaten 





Fig. 10. “1° *2° 


0< 24,55 —2z, 0S 4% 8. (A, 5) 


Schheblich erhilt man symmetrischere Grenzbedingungen, wenn man die 


Summe und die Differenz der z,; einfihrt: 


_— 
a 4 - x 
- 


ate as de, = dbdy, (A, 6) 


mit den Integrationsgrenzen 


—Fs97s + &, Of éss. (A, 7) 
Aus den Integralen (A, 1) wird dann 
o iam el 
J = 7 d: | d,[r,1,-F (r, ry) |-, boom > (A, 8) 
o "¢ 
Wichtig ist, dali 6 nur noch als Faktor und — in s — als obere Grenze 
des duberen Integrals auftritt — dies als Konsequenz des endlichen Ionen- 


randes —. Da zur Berechnung des Gitterabstandes nur der Gradient der 
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d 

Knergie gebraucht wird, berechnet man — wegen — = — —., vgl. (A, 4) — 
do Ls 

die Ableitung: 


+3 


Fg | Ole Peake: 


dé r) 





(A,9) 


ciate 
Die numerische Rechnung zeigt, dal der erste Term weniger als 10% des 
zweiten ausmacht; es braucht daher nur die innere Integration in (A, $) 
sorgfaltig ausgefihrt zu werden, wihrend fiir die fubere eime rohe 
Rechnung geniigt. 

Man errechnet zunichst die in die Integranden eingehenden Dichten 
in Abhangigkeit von den Absténden vom Rand 2;: dann ist fir Paare (2, <9), 
fiir die 2; + 2, =s ist, der Integrand in (A,9%) verhaltnismahig eimfach 
fiir Aquidistante 1)-Werte zu berechnen und die Integration bei einer Reihe 
festgehaltener s-Werte auszufithren. Die Integrationen waren so bequem, 
daf es sich nirgends lohnte, den Integranden durch integrierbare analytische 
Ausdricke zu approximieren. 

Da nach (A, 9) der Gradient der Energiekurve direkt berechnet wird, 
braucht man zur Ermittlung ihrer Kriimmung (Kompressibilitaét, ultra- 
rote Frequenz) nur die Tangente an die Gradientenkurve graphisch zu be- 
stimmen und ist der graphischen Ermittlung der zweiten Ableitung einer 
Kurve itberhoben, die nur mit gréBerer Unsicherheit auszufithren gewesen 


ware. 


Hamburg, Inst. f. theoret. Physik d. Universitit, den 1. April 1936. 















Ionenemission der Alkalimetalle 

aus Glasschmelzen und Ergebnisse von massenspektro. 

metrischen Messungen der relativen Haufigkeit der 
Isotope von Lithium, Kalium und Rubidium. 


Von Hugo Bondy und Viktor Vanicek in Wien. 








Mit 4 Abbildungen. (Kingegangen am 27 


. April 1936.) 














Auf Grund vieler Beobachtungen mit eiem frither beschriebenen Massen- 
spektrometer werden zwei Satze tiber den Zusammenhang der Ionenemission aus 
Glasschmelzen und der Grobe der Ionisierungsspannung der emittierten Teilchen 
aufgestellt. Aus ihnen folgen gewisse Forderungen bei der Herstellung von Glas- 
schmelzen, aus denen Ionen bestimmter Elemente in geniigender und konstanter 
Menge gewonnen werden sollen. Eine Darstellung des vermutlichen Emissions- 
mechanismus wird versucht. Fiir das Verhiltnis der Li-lsotope wird der 
ungefiihre Wert von 7Li: ®Li 12: 1, fiir das der K-Isotope der viel genauere 
Wert 8K: 7K 14.1 — 0.1 gegeben. Bei Rb wird auf eine Unstimmigkeit 
zwischen den Werten der relativen Haufigkeit hingewiesen, die man erhilt, je 
nachdem das Rb aus gewisser Verunreinigung oder aus absichtlich beigegebenen 
Rb-Salzen stammt. SchheBlch wird von Stérungen in Form von Doppelmaxima 
berichtet. 






















lonenemission. Bei der Untersuchung von relativen Haufigkeiten (r. H.) 
von Isotopen der Alkalielemente mit einem nach dem Prinzip der doppelten 
Fokussierung!) wirkenden Massenspektrometer (homogenes magnetisches 
und radiales elektrisches Feld in einer Kombination, die sowohl Richtungs- 
wie auch Geschwindigkeitsfokussierung ergibt?), wurden beziiglich der 
Kmissionsfaihigkeit der einzelnen Elemente Beobachtungen gemacht, die 
hei systematischer Fortfiihrung der Messungen eine Gesetzmibigkeit aut- 
deckten, deren Kenntnis fiir die Wahl einer geeigneten Ionenquelle von grober 
Bedeutung zu sein scheint. 

Die in der Apparatur zur Analyse gelangenden Ionen werden aus Glas- 
<¢chmelzen durch geniigende Erhitzung eines waagerechten siebartig durch- 
lochten Platintrigers erzeugt und durch eine angelegte Spannung von etwa 
100 Volt nach abwirts durch die feinen Locher dieser Anode auf emem 
Wee von 0,5 mm beschleunigt, bis sie nach Passieren eines engen Spaltes 
der Wirkung der beiden Felder folgend je nach ihrer Masse verschieden 


stark abgelenkt werden. Ein zweiter in seiner Breite veriinderlicher Spalt 


1) W. Bartky u. A. J. Dempster, Phys. Rev. 33, 1019, 1929. — ?) Be- 
schreibung dieses Massenspektrometers, wie auch frithere Ergebnisse: H. Bondy, 
G. Johannsen u. K. Popper. ZS. f. Phys. 95, 46, 1935; ferner auch H. Bondy 
u. K. Popper, Ann. d. Phys. 17, 425, 1933. 
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inter dem Zylinderkondensator und knapp vor dem mit dem Elektrometer 
verbundenen Auffanger soret fiir die gewiinschte Ausblendung der Strahlen. 


Als Glasschmelzen wurden zuerst handelsiibliche Glassorten, spater 


‘el <elbst hergestellte Spezialgliiser verwendet. Die meisten Glaser sind durch 
” die Eigenschaft ausgezeichnet, schon bei beginnender Erweichung positive 
lonen in reichlicher und in durch viele Stunden konstanter Menge aus- 
yusenden. Allerdings konnten bisher nur die lonen der Alkalimetalle mit 
Sicherheit beobachtet werden, obzwar andere Elemente in den verschiedenen 
’ Glasern in gréBberen Mengen vorhanden waren, so B, Si, Ca, Sr, Mn. Das 
Z Fehlen dieser Elemente in den Spektrogrammen bei Anwesenheit eines 
en Alkalimetalls erseheint nicht verwunderlich, wenn sich die gefundene 
Gesetzmaibigkeit der JIonenemission auch auf andere Elemente aus- 
*~ dehnen Jabt. 
er Diese fiir die Alkalimetalle gefundene Gesetzinabigkeit lautet: 
“a 1. Sind in einem Emittenten (Glasschmelze) Alkalimetalle vorhanden, 
je so wird zuerst (bei niedriger Temperatur) und vorwiegend das Element 
n mit der kleinsten Jonisierungsspannung emittiert werden und so 
” den Hauptteil des Ionenstroms ausmachen. Mit steigender Tem- 
peratur beteiligen sich die anderen Alkalimetalle in der Reihe der 
+) steigenden Ionisierungsspannung. 
. 2. Ein Emissionsvorgang, iiber dessen Mechanismus nur Vermutungen 
’ ausgesprochen werden kénnen, verursacht, dal in der emittierenden 
, Oberfliche der Schmelze eine Verarmung der Jonen der Elemente 
J mit gréBerer Tonisierungsspannung eintritt, so dal nach eimiger 


Zeit schlieBlich das Element mit der medrigsten Ionisierungsspannung 
der alleinige Traiger des Emissionsstromes ist. 

Kin Beispiel mége die praktische Auswirkung dieser beiden kausal 
sicher zusammenhiingenden Erscheinungen erkliren. In einem Porzellan- 
tiegel wurde aus 2 Teilen KOH, 2 Teilen NaOH, 5 Teilen Li0H und 15 Teilen 
SiO, ein Glas geschmolzen. Aus den Massenspektrogrammen dieses Emit- 
tenten, die man derart erhielt, dab durch Veranderung des angelegten 
Maenetfeldes die Massen der Reihe nach elektrometrisch durch Messen 
der Aufladezeiten aufgenommen wurden, zeigte sich, dal bei miedriger 
Temperatur nur K-Ionen auf den Auffiinger gelangten: erst durch Steigerung 
derselben erschien zuerst Na, dann Li. Hielt man jene Temperatur, bei 
der alle drei Alkalimetalle gleichzeitig vorhanden waren, emige Zeit konstant, 
so konnte quantitativ festgestellt werden, dab die Ergiebigkeit der Li- und 


spiiter auch die der Na-Ionen zuriickging und allmihlich unmebbar klein 





wurde, so daB sehheblich K allen iibrigblieb. 
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Es sel erwaihnt, dab in dieser Schmelze auch Rb beobachtet wurd: . 



















das in Spuren aus dem Porzellantiegel stammte. Die Rubidiumemissio: 
begann vor der aller anderen Elemente schon bei sehr niedriger Temperatur, 
verschwand aber wegen der geringen Mengen von diesem Element bald unc 
nahm an den eben geschilderten Vorgingen nicht teil. 

Die in Punkt 1 und 2 kurz zusammengefabten Regeln sind in allen 
Fallen beobachtet worden und fiihrten zu der Forderung, daB eine Glas 
schmelze zur Erzeugung von positiven Ionen bestimmter Elemente nicht 
willkiirlich zusammengesetzt werden darf; es miissen vielmehr diejenigen 
Elemente, die in der Ionisierungsspannungsreihe bei niedrigeren Spannungen 
liegen als das zu untersuchende, streng vermieden werden. Um etwa die r. H. 
von Li messen zu wollen, darf in dem Emittenten, wie ein Blick auf die 
lonisierungsspannungsreihe lehrt, kein anderes Alkalimetall vorhanden 
sein. Oder um Sr-Ionen zu erhalten, darf man kein Alkaliglas als Ionenquelle 
benutzen. 





Element Cs Rb «6K Na Li | Ba Sr | Ca | Mg 








lonisierungsspannung = 3,88 | 4,16 | 4,32 5,12 5,36 5,19 | 5,67 6,09 | 7,61 


Es fragt sich noch, wie die Tatsache gedeutet werden soll, dab das 




















Klement mit der kleineren [onisierungsspannung nicht nur in der Emission 
bevorzugt ist, sondern dab es sogar die anderen Elemente von ihrer anfang- 
lichen Stirke zuriickdrangt, ja zum Verschwinden bringen kann. Wenn 
man auch hier wieder nur die Grébe der Ionisierungsspannung?!) verantwort- 
heh macht, ergibt sich etwa folgender Emissionsmechanismus. 

Die thermische Bewegung fiihrt in der untersten und weichsten Schicht 
der Glassehmelze (Fig. 1) zur Abtrennung von Elektronen, und zwar um 
so friiher und Ofter, je niedriger die zur Abtren- 
nung notwendige Ionisierungsarbeit ist.  Be- 





trachtet man etwa Rb und Li, so werden in der 
untersten Schicht vor allem Rb-Atome ionisiert 


und infolge der angelegten Spannung fortgefiihrt 





werden (Punkt 1). Es werden aber auch in 
geringem MaBe Li-Ionen gebildet und emittiert 
werden. Wihrend es natiirlich erscheint, dab an Stelle der emittierten 


Rb-Tonen wieder Rb-Ionen oder -Atome treten, muf angenommen 


') Man konnte prinzipiell bei der Frage nach der Emissionsfihigkeit der 
Elemente auch deren Verdampfungsgeschwindigkeit heranziehen, doch wiirde 


dies zu Resultaten fiihren, die den Beobachtungen entgegengesetzt sind. 





rad: ; 
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werden, dai auch an die Stelle der wegfliegenden Li-Ionen zum grébten 


(eil Rb-Ionen zufolge ihrer kleineren Lonisierungsspannung durch die 
angelegte Beschleunigungsspannung nach auben gezogen werden, wo- 
durch die Verarmung an Li in der Emission bewirkt wird (Punkt 2). 
Rb ist eben mer meht nur in der lonenbildung, sondern auch mm Heraus- 
wandern aus tieferen Schichten in die emittierende iubere Schicht das 
bevorzugte Klement. 

Lithium. Es war beabsichtigt, die r. H. der Isotope von Li, Ik und Rb 
zu bestimmen, da insbesondere bei dem ersteren noch erhebliche Un- 


stimmuigkeiten zwischen den Angaben 


3 
verschiedener Autoren bestehen. Da 2 
, , 107A 
aber erst im Laufe der vorliegenden 4} 162 
Arbeiten die eben beschriebenen Er- 


scheinungen erkannt und verstanden 


worden sind, litten gerade die Auf- | : 
nahmen des Li durch die Anwesen- { 


heit anderer Alkalimetalle. Trotzdem 7 





kann das Verhaltnis *Li zu ®Li, fiir 





das aus den letzten Jahren Werte 7 
zwischen 8 und 12 vorliegen, mit etwa 
12 angegeben werden; es fallt somit 
in die Gruppe der Werte, die von 4 
Bainbridge!) mit 11,28 + 0,07, von 0 — 7 
Brewer und Kueck?) mit 12,14 + 04 Fig. 2. 

und Brewer?) mit 11,60 + 0,06 er- 

halten wurden. Grobe Abweichungen in Abhangigkeit von den Versuchs- 








bedingungen, wie sie Dempster4) oder Hundley ®) gefunden haben, 
konnten hier nicht bemerkt werden. 

Kalium. Viel giinstiger lagen die Verhiltnisse fiir die Bestimmung 
der K-Isotope, da diese weder durch die Gegenwart von Li noch durch 
die von Rb (weil nur in Spuren vorhanden) gestért wurde. Zur Erhéhung 
der Genauigkeit wurde nach dem Beispiel Brewers und Kuecks?) die 
sreite der zweiten Blende systematisch veriindert und gefunden, dab fiir 
die Auswertung aus der Kurvenform die doppelte Breite des ersten Spaltes 
(0,09 mm) am giinstigsten ist. Bei dieser Anordnung ergab sich aus neun 


1) K. T. Bainbridge, Journ. Frank. Inst. 212, 317, 1931. — #) A. K. 
Brewer u. P. D. Kueck, Phys. Rev. 46, 894, 1934. — %) A. K. Brewer, 
ebenda 47, 571, 1935. — 4) A. J. Dempster, ebenda 18, 420, 1921. — 5) J. L. 
Hundley, ebenda 30, 864, 1927. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 101. 13 
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sehr verliblichen Aufnahmen als Mittelwert 99K /!K = 14,1 + 0,1 in gut: 
Ubereinstimmung mit Nier?), der 18,96-+ 0,1 und mit Brewer?), de 
14,25 + 0.08 erhalt. Fig.2 zeigt eime der genannten Aufnahmen de: 
K-Isotope. 


Rubidium. Auch von den aus dem Porzellantiegel in die Schmelz 
elingedrungenen ganz geringen Spuren von Rb liegen einige Messungen 
vor, deren Mittelwert ®Rb/S’Rb = 2,57 mit fritheren Beobachtungen von 
Rb-lsotopen gleicher Herkunft tibereinstimmt, aber kleiner ist als der- 
jenige, der av Glasschmelzen mit absichtlich beigemengtem Rb gewonnen 
wurde), 





Doppelmaxima, Mehrmals schon wurden die Arbeiten an diesem 
Massenspektrometer gestOrt durch das Auftreten von sogenannten Doppel- 
maxima, deren Beseitigung nur durch teilweises oder vollstandiges Zerlegen 
0% 

5 


= 























l J 
7 Massen 80 90 10V 
Fig. 3. 


der Apparatur und darauffolgender Neujustierung oder Reinigung gelungen 
ist. Dabei konnten deutlich zwei Arten von Doppelmaxima unterschieden 
werden. Die eine trat nur auf bei Spektrogrammaufnahmen (elektrisches 
und magnetisches Feld), nicht aber in einer durch Variation des elektrischen 
Feldes allein vorgenommenen Geschwindigkeitsverteilungsaufnahme. In 
Fig. 3 ist links ein Massendoppelmaximum einer Li-Aufnahme, rechts eine 


dazugehorige Geschwindigkeitsverteilung wiedergegeben. 


t) A. O. Nier, Phys. Rev. 48, 283, 1935. — #) A. K. Brewer, Phys. Rev. 
48, 640, 1935. 3) H. Bondy, G. Johannsen u. K. Popper, l.c,. vgl. die 
Mittelwerte von S$. 50 und 51. 
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In einer ziemlich umstandlichen Fehlerrechnung hat Johannsen!) 


sezeigt, da& bei Uberschreiten eines bestimmten Abstandes der Anode 
vom Kondensatorbeginn Doppelmaxima infolge des schon in diesem Teil 
der Ionenbahn herrschenden Magnetfeldes auftreten miissen. Da es sich 
hierbei um Abstiande von nur einigen Zehntelmillimeter handelt, ist eine 
ungewollte Verschiebung der zunichst richtig justierten Teile etwa beim 
Anheizen der Anode nicht immer zu vermeiden. Auf Grund einer Reihe 
von Aufnahmen konnte jedenfalls gezeigt werden, dab diese Art von Doppel- 
maxima mit der raumlichen Anordnung von lonenquelle, Spalt und Konden- 


0° sator zusammenhingen und daher durch ge- 
2% eignetes Einstellen dieser Teile wieder zum 


Verschwinden gebracht werden kénnen. 
oD 























T2 j 
7+ 
0 l l a l oi 
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Fig. 4. 


Ein ganz anderes Verhalten wurde bei der zweiten Art von Doppel- 
maxima beobachtet. Sie sind dadurch charakterisiert, dafi sie auch in der 
Geschwindigkeitsverteilung auftreten, also nicht von einer Aufspaltung 
durch das Magnetfeld herrithren. Diese Verdoppelung der Maxima trat 
erstmalig nach einem sehr starken Heizen der Anode auf. Auch weiterhin 
wurde festgestellt, dafi sich Form und Lage jedesmal nach stirkerem Er- 
hitzen der Ionenquelle verainderten, und zwar um so mehr, je grober die 
lonenstromdichte war. Fig. 4 zeigt die Doppelmaxima bei den Gesehwindig- 
keitsverteilungsaufnahmen, links bei geringem, rechts bei sehr starkem 
Uberheizen der Anode. Wahrscheinlich liegt die Ursache dieser Erseheinung 
im Zylinderkondensator, in dem sich etwa Polarisationsschichten, wie sie 
friher schon Shaw?) bei Elektronenstrahlen zur Erklirung ahnlicher 


1) G. Johannsen, Wiener Dissertation 1935. — #) A. HK. Shaw, Phys. 
Rev. 33, 1006, 1933. 
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St6rungen angenommen hat, ausbilden, die dann die Jonenbahne: 
empfindlich st6ren. 

Diese Doppelmaxima konnten durch Verstellen der Anode, der beide: 
Spalte oder des Auffiingers nicht beseitigt werden, filhrten vielmehr imme) 
zu einer vollstindigen Zerlegung und Reinigung der Apparatur. Verhinden 
lassen sie sich anseheinend nur durch vorsichtiges, nicht zu starkes Heize: 


der Anode. Unter Kinhaltung der eingangs gestellten Forderungen bei dei 


Wahl der lonenquelle ist aber zur Krreichung einer geniigend groBen Emission 


der gewiinsehten lonenart ein zu starkes Heizen der Anode nicht notwendig. 


Unserem verehrten Institutsvorstand, Herrn Prof. Dr. E.v.Schweidler, 
danken wir ergebenst fiir seine freundliche Anteilnmahme an unseren 
Arbeiten. Herr Priv.-Doz. Dr. J. Mattauch hat uns seine grobe Erfahrung 
auf dem Gebiet der Isotopenforschung jederzeit zur Verfigung gestellt, 


wofiir wir ihm ebenfalls herzlichst danken. 


Wien, aus den Vereinigten L. und II. Physikalischen Inst. d. Universitat. 
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Zur Hyperfeinstruktur der Platinisotope. 
Ill. Mitteilung. 


Bestimmung des Mischungsverhialtnisses der Platinisotope durch 
Intensitatsmessung an den Hyperfeinstrukturkomponenten einiger 
Pt I-Linien. 


Von Hans Kopfermann und Karl Krebs in Berlin-Charlottenburg. 
Mit 7 Abbildungen. (Kingegangen am 24. April 1936.) 


kis wurde das Intensitatsverhaltnis der Komponenten einiger frither analysierter 

Pt I-Linien photographisch-photometrisch untersucht und daraus das Isotopen- 

mischungsverhaltnis bestimmt. Es ergab sich, da®b die Haufigkeiten von 
Pt 194: Pt 195: Pt 196: Pt 198 sich wie 19:20: 13:5 verhalten. 


In zwei vorangehenden Mitteilungen!) konnte aus den Untersuchungen 
der Strukturen einer gréfheren Zahl von Pt I-Linien sichergestellt werden, 
dafi es vier Pt-Isotope gibt, Pt 194, Pt 195, Pt 196 und Pt 198, die in einem 
Hiufigkeitsverhaltnis von ungefahr 10:9:7:2 stehen. Dieses Isotopen- 
mischungsverhaltnis wurde durch Vergleiche der Schwarzungsmaxima der 
Komponenten innerhalb der einzelnen Linien auf der photographischen 
Platte gesehatzt. Da solehe Schitzungen jedoch bei Strukturen, deren 
Komponenten sehr nahe beieimander legen, meist mit ziemlich groben 
Fehlern behaftet sind, so haben wir, um genauere Aussagen iiber das 
Mischungsverhaltnis machen zu konnen, an uns geeignet erscheinenden 
Linien durch photographische Photometrie die integralen Intensitaéten 
der Komponenten der einzelnen Isotope bestimmt und daraus das gesuchte 
Hiutigkeitsverhaltnis ermittelt. Im folgenden sollen dieses Verfahren und 
die dabei gewonnenen Resultate naher besehrieben werden. 

Die Lichtenergie J, eimer Spektrallinie, die von einem zum Leuchten 
angeregten Atomgas in einer Sekunde ausgesandt wird, ist bei fehlender 
Selbstabsorption durch die Beziehung gegeben: I, = Na: Ay: hv, wobei 
N,, die Zahl der im oberen Zustand des betreffenden Uberganges angeregten 
\tome, Ay die Ubergangswahrscheinlichkeit und 1» die Frequenz der Linie 
sind. Betrachtet man ein und denselben Elektronensprung fiir zwei Isotope 
desselben Elements, wobei angenommen werden soll, dai keine magnetische 


') Barbara Jaeckel u. Hans Kopfermann, ZS. f. Phys. 99, 492, 1936; 
Barbara Jaeckel, ebenda 100, 513, 1936, im folgenden als ,,erste“* und ,,zweite* 
Mitteilung beézeichnet. 
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Aufspaltung, wohl aber eine Isotopenverschiebung vorhanden sei, so sin 
die Frequenzen der dann zu erwartenden zwei Komponenten ¥, und ; 
und ebenso die Werte A, und A,, sehr nahe unter sich gleich. Die Bi 





setzungszahlen N, der benachbarten angeregten Isotopenzustinde vei 





halten sich in einem normal erregten Gase wie: 






Eq. 1— Fa. 2 


N N - 
"6.3 40,1 7 
= e £7 


Na, 2 No.2 . 






Dabei bedeuten # die Energien der Zustinde, die Indizes a und 0 b 


ziehen sich auf den angeregten bzw. den unangeregten Zustand, die In- 





dizes 1 und 2 auf die beiden Isotope. 7 entspricht der Elektronentemperatw 





der Entladung. Die Energiedifferenzen EF, , —E, 4 betragen z. B. bei 
den Pt-Isotopenlagen gréBenordnungsmaibig ~ 10~°e-Volt entspreehend 
Termdifferenzen von ~0,lem-!. Man hat daher praktisch: 

Nai Noa 4H 
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d.h. die Zahlen der in einem bestimmten Zustand angeregten Atome zweler 





Isotope entsprechen, vorausgesetzt, dal} beim Verdampfen bzw. Zerstiiuben 





in der Entladung die Konzentrationen der in die Gasphase tibergegangenen 





Atome der beiden Isotope deren Mischungsverhiltnis entsprechen, un- 
mittelbar dem Hiufigkeitsverhaltnis H,: H, der Isotope. Das Intensitits- 








verhaltnis der beiden Isotopenkomponenten der betrachteten Spektrallinic 


wird daher: J,/l, = H,/Hg. 


Die Vernachlassigungen, die bei dieser Uberlegung gemacht wurden, 

















sind unter den obwaltenden Bedingungen versechwindend klein gegeniiber 





anderen Fehlerquellen. Hier ist vor allem die Selbstabsorption zu beachten, 





die das Intensititsverhiltnis zweier Komponenten stets in dem Sinne 





abandert, dal sehwache Komponenten gegeniiber starkeren mehr heraus- 





treten. Um also unverfilschte relative Intensitaéten zu erhalten, mu man 





dafiir sorgen, dafi der Dampfdruck des zu untersuchenden Gases moglichst 





niedrig ist; wenn angingig, sollten Linien benutzt werden, deren untere 
Zustiinde angeregte, nicht metastabile Zustande sind, die mit Sicherheit 
nicht stark absorbieren. 














Wir verwendeten als Lichtquelle eine Schiiler-Hohlkathode, deren 
leuchtender Teil mit Platinfolie ausgekleidet war. Als Fiillgas diente wie 





in den vorangegangenen Untersuchungen Neon. Durch sehr kleine Strom- 
stiirken (80 mA) wurde der Platindampf, den die Entladung dureh Zer- 
stiubung selbsttitig schafft, méglichst niedrig gehalten; nur bei der Linic 
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Zur Hyperfeinstruktur der Platinisotope. III. 


, = 4164 A mubte wegen ihrer geringen Intensitiit der Strom auf 200 mA 


-esteigert werden. Leider war keiner der analysierten Ubergiinge zwischen 
)Oheren angeregten Zustinden zur Intensitiatsmessung geeignet. Um niam- 
lich brauchbare Photometerbilder einer Linie aufnehmen zu kénnen, mub 
diese so frei legen, dafi keme Nachbarlinie st6érend zwischen die Kom- 
ponenten hineinragt. Bei der sehr groben Zahl von Pt-Linien kommen 
daher nur die allerstiarksten, die ihre Nachbarn um eine Grébenordnung 
iberstrahlen, in Frage. Das sind bei der Art unserer Anregung aber gerade 
die Uberginge zu den tiefsten Zustiinden. Da diese fast alle im Ultra- 
violetten liegen, wo unser Perot-Fabry-Etalon geringeres Auflésungs- 
vermégen hat als im Sichtbaren, so mubte, um die einzelnen Komponenten 
moglichst gut zu trennen, durch Kihlung iit fliissiger Luft die Definition 
der Linien verbessert werden. Dennoch geht die Schwiarzung zwischen den 
Komponenten bei keiner der untersuchten Strukturen vollig auf die Sehleier- 
schwirzung der Platte herunter. Das liegt, wie wir uns an einzelnen im 
selben Gebiet liegenden Neonlinien, bei denen zwischen den Ordnungen die 
Schleierschwiarzung erreicht wurde, iberzeugt haben, weniger an dem man- 
gelnden Auflésungsvermégen unseres Perot-Fabry als daran, dali die 
Pt-Komponenten zu nahe beieinander liegen. Unter diesen Bedingungen 
spielen sich die Komponenten. gegenseitig Intensitét zu, so dab die 
Schwarzungsmaxima nur ungefahr die wirklichen Intensitaten wiedergeben. 
Wir waren also gezwungen, die Integralintensititen der einzelnen Kom- 
ponenten auszumessen und mubten daher den gemeinsamen Untergrund 
der Strukturen auf die einzelnen Komponenten verteilen, was nicht ohne 
eine gewisse Willkir méglich ist. Denn es kann fiir die einzelnen Kom- 
ponenten keine bestimmte Intensitatsverteilung (z. B. Dopplerverteilung 
einer bestimmten Temperatur) vorausgesetzt werden, da die Eigenverteilung 
des Perot-Fabry im Ultravioletten (wegen des nicht sehr groben Reflexions- 
vermoégens der verwendeten Hochheim-Verspiegelungen bei den benutzten 
Ktalonabstinden) gegeniiber der Temperaturbreite der Linien nicht zu 
vernachlissigen ist. Es wird daher keine ,,reine*‘ Dopplerverteilung mehr 


. 


vorliegen, sondern eine ,,modifizierte und im iibrigen unbekannte, da der 
genaue Wert des Reflexionsvermégens nicht bekannt war. 

Bei der Linienftihrung zur Zerlegung des Untergrundes wurde daher 
nur von den Voraussetzungen ausgegangen, daB die eimzelnen (wirklich 
einfachen) Komponenten in sich symmetrisch sind, gleiche (oder wenigstens 
méglichst gleiche) Intensititsverteilung zeigen und daB der Untergrund 
in der Mitte zwischen zwei solechen einfachen Komponenten im Verhaltnis 
ihrer Maximalintensitaten geteilt wird, wobei letztere Voraussetzung 
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niherungsweise auch zwischen zwei einigermaben symmetrischen Kon 
ponentenkomplexen (wie z. B. bei A = 2830 A) anzuwenden ist. Es zeig: 
sich, dai durch diese Bedingungen die auf den ersten Blick recht gro! 
erscheinmende Willkiir der Strukturaufteilung in ziemlich engen Grenze: 
vehalten wird. Bei verschiedenen die obigen Bedingungen beriicksichtigende: 
Versuchen der Linienfiihrung ergaben sich Sehwankungen der Intensitiits 
verhaltnisse von etwa 5%. 

Um aus den Schwirzungen die Intensitiiten bestimmen zu kénnen 
haben wir mit Hilfe eines fiir das Ultraviolette eingerichteten Zeissscher 
Stufenblendenkondensors Intensitaétsmarken bekannter Abstufung au! 
die mit den Hyperfemstrukturen belichteten photographischen Platten 
gvedruckt. Als Liehtquelle konnte dazu nicht unsere Platinhohlkathode 
benutzt werden, weilihre Lichtstarke zu gering war. Zur gleichmabigen Aus 
leuchtung der Stufenblende ist namlich in dem genannten Stufenblenden- 
kondensor eine Quarzmattscheibe eingebaut, die sehr viel Licht wegnimmt. 
Wir benutzten daher eine starke Quarzquecksilberlampe als Lichtquelle. 
Die Hg-Linien liegen nicht genau Bei den Wellenlangen unserer Platin- 
linien (es kamen Abweichungen bis zu 86 A vor; siehe unten). Wir haben 
aber geprift, daB der Schwarzschild-Kxponent der benutzten Plattensorte 
(Agfa-Isochrom) innerhalb der in Frage kommenden Wellenléngenbereiche 
sich nicht meBbbar aindert. Dies geschah in der Weise, dab die mit den 
verschiedenen Hg-Linien (bzw. eimer He-Linie) erzeugten Intensitits- 
stufen photometriert und daraus die Gradationskurven gezeichnet wurden. 
Ks zeigte sich dabei, dab die Kurven fir A = 2808/04/05 A und 4 = 2894 A, 
far 2 = 5015 A (He-Linie) und 4 = 5461 A jeweils gleich waren), ein 
Zeichen dafiir also, dab hier der Schwarzschild-Exponent tiber mehr als 
100 A praktisch konstant ist und man durch Verwendung der Hg-Linien 
keinen Fehler begeht. 

Die Hohlkathode lieferte keine gleichmafige Ausleuchtung des Vor- 
zerlegerspaltes. Die Interferenzordnungen in der Mitte des Bildes waren 
stets intensiver als nach dem Rande hin. Dem konnte aber dadurch Rech- 
nung getragen werden, dafi die Schwirzungsmaxima derselben Komponente 
in den verschiedenen Ordnungen durch eine stetige Kurve verbunden 
wurden. Man erhilt so den Gang der Intensitaét iber die Lange des Spaltes 
(siehe Fig. 1a). Die ungleichmaifige Spaltbeleuchtung konnte nun aus- 
geglichen werden, indem zur Auswertung stets eine der mittleren relatiy 

1) Abgesehen von einem konstanten Faktor in der Intensitatsrichtung. 


der durch die Verschiedenheit der Belichtungszeiten und der Plattenempfindlich- 
keit entsteht. 
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01) sleichmabig ausgeleuchteten Ordnungen benutzt wurde, deren Intensitiats- 
et verlauf dann noch nach Mabgabe des allgemeinen Intensitiitsganges korrigiert 
ro! wurde. 

Ze Um weiterhin die im Perot-Fabry auftretende, durch nicht konstante 
Le Dispersion verursachte Abstandsverzerrung auszugleichen, wurden jeweils 
its mehrere benachbarte Ordnungen ausphotometriert, aus denen sich die 


unverzerrten Abstandsverhaltnisse und Linienformen graphisch in tiblicher 





ell Weise bestimmen heen. 
lel Nach genauer Priifung der einzelnen Linien wurden die folgenden Uber- 
vu! ginge fir brauchbar befunden. 
el) 
de Tabelle 1. Verzeichnis der untersuchten Linien. 
Ls : 

= oe siti r Hg-Linien, die zum Markendrucken 
n- Ain A Serienbezeichnung benutst wurden 
it. | 
le 2830 5d°6s 3D,—5d368 6p Ds | 2803, 2804, 2805 A 

2998 5d? 68 8D,—5d°6p Fs 
l- 3042 5d8 6s? 3h, —5d86s 6p5G, |! 3021, 3022, 3026 A 
- 3065 5d°6s 3D,—5d%6p 3P, || 
| 3408 5d°6s23F, —5d8 6s 6p 5D, | 3341 A 
te 4164 5d°6823F, —5d°6p 3K, 4078 A 
le 
7 Wie die vorhergehenden Untersuchungen (I. ¢.) gezeigt haben, liefern 
3 die geraden Isotope Pt 194, Pt 196 und Pt 198 je eine Komponente, das 
L. Pt 195 je zwei Komponenten zur Struktur jeder Limie. Bei den ersten finf 
. der oben genannten Linien bilden die Komponenten der geraden Isotope in 
T jeder Struktur eine zentrale Gruppe, die von den beiden Komponenten 
s des Pt 195 eingerahmt ist. Die Gruppe der geraden Isotope hat Je nach 
1 Linie verschieden starke Gliederung. Bei 2 = 2830 A z. B. fallen alle drei 


Komponenten sehr genau zusammen, bei 2 = 3408 A ist ihre Trennung 
: gut zu sehen. Um die giinstigste Auflésung zu erreichen, wurde fiir jede 
; Linie ein soleher Etalonabstand gewahlt, dali die beiden Komponenten 
: des Pt 195 benachbarter Ordnung so genau, als es die vorhandenen Etalon- 
ringe ermdglichten, aufeinander fallen. Auf diese Weise entsteht eine Art 
) ..Massenspektrogramm, da jetzt jedem Isotop nur mehr eine Komponente 
entspricht, wobei allerdings die Reihenfolge in der Ordnung der Isotopen- 
massenzahlen nicht gewahrt ist, da das ungerade Isotop auf Grund seiner 
magnetischen Aufspaltung herausfallt. Wir erhalten so die Folge Pt 195, 
194, 196, 198. 
Bei der Linie 4 = 4164 A fallen die beiden Komponenten des Pt 195 
annihernd auf die Komponente des Pt 194 bzw. des Pt 196, waihrend das 
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Pt 198 frei liegt. Hier labt sich das obige Verfahren nicht anwenden. Un 
auch bei diesem Ubergang die beste Auflésung auszunutzen, wurde di: 
Linie mit einem Etalonabstand aufgenommen, bei dem das Aufspaltungs 
bild das Dispersionsgebiet gerade ausfiillt. 

In der zweiten Mitteilung wurde auseinandergesetzt, dab in jeder 
Linie zum Isotop 195 (wegen der magnetischen Aufspaltung seiner Term 


auf Grund eimes mechanischen Kernmoments J = 1/,) entweder drei oder 


vier Komponenten gehdren, je nachdem es sich um einen Ubergang A J = 1 


oder = 0 handelt. In Tabelle 2 sind fiir die oben genannten sechs Linien 
die relativen Intensititen der Komponenten des Pt 195 angegeben. Wie 
schon frither betont, sind jeweils zwei Komponenten gegeniiber den anderen 
so intensiv, dafi in keinem der obigen Fille eine der schwachen Komponenten 
beobachtet werden konnte. Sie sind daher in erster Naherung zu vernach- 
lissigen. Wir haben ihnen dureh eine Korrektur, die am Ende der Arbeit 


besprochen wird, Rechnung getragen. 


Tabelle 2. Relative Intensititen der untersuchten Uberginge fiir 
Pt 195. 





32998 A A= 4164 A 


, = 3408 A i= 3042 A 
i= 3065 A A= 2830 A : . . . 














70,0, — O/, 3, Ie “Jy | 81,5} — 
5,0 100 9), %, 1,9 | 100 


Das Verfahren der Intensititsmessung ging so vor sich: Die Hyper- 
feinstruktur jeder dieser sechs Linien wurde fiinfmal auf versehiedene 
Platten photographiert und jede Platte mit geeigneten Intensitiéitsmarken 
versehen. Die Strukturen wurden dann emmal zur Entzerrung in 20facher 
VergréBerung (siehe Fig. 1a) und einmal zur Linienformbestimmung in 
einer einzelnen Ordnung mit 60facher Vergréberung photometriert (siehe 
Fig. 1b)!). Zusammen mit der zuletzt erwihnten Registrierkurve wurde 
auch die auf derselben Platte aufgenommene Intensitiitsstufung photo- 
metriert. Die Grife des Photometerspaltes betrug 0,015 -0,4 mm?. Die 


Fig. 1la,b sollen gleichzeitig die durch die Koérnigkeit der Schwirzung 

1) Herrn Professor Grotrian danken wir auch an dieser Stelle dafiir, daS 
er uns das Zeisssche Registrierphotometer der Potsdamer Observatorien jeder- 
zeit zur Verfiigung gestellt hat. Ebenso sei auch Herrn Dr. Briick fiir die stets 
dabei erwiesene Unterstiitzung vielmals gedankt. 
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bedingten Fehler veranschaulichen. Um diese auszugleichen, wurden zur 


Auswertung die in Fig. 1b durehgelegten Linienziige benutzt. Aus jeder 


snzelnen Aufnahme wurde dann mit Hilfe der Intensititsmarken und, falls 
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Fig. 1a. Photometerkurve der Linie 4 = 4164 A (20fache Vergroberung). 














Fig. 1b. Photometerkurve der Linie 4 = 4164 A und Schwarzungsstufen 
(60fache Vergréferung). 


‘otig, unter Beriicksichtigung der ungleichmibigen Spaltbeleuchtung die 
virkliche Intensititskurve punktweise ermittelt und im Format 20 x 20 em? 
uf Millimeterpapier tibertragen. Die Fig. 2 bis 7 zeigen das Resultat dieser 
\rbeit fiir die sechs untersuchten Linien. Jederin den Kurven eingezeichnete 
‘unkt stellt den Mittelwert von den fiinf aus verschiedenen Platten ge- 


onnenen Werten dar. wobei der Maximalwert der Punktreihen bei den 
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verschiedenen Aufnahmen gleichgesetzt wurde. Die Abweichung der tibri: / 
Punkte von ihrem Mittelwert betrug im allgemeinen héchstens 5 bis 10° .. f 


194 + 196 + 198 195 


oes a —_ 

















Fig. 2. Intensitatsverteilung von 4 = 2830 A bei 8 mm Etalon. 
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Fig. 3. Intensititsverteilung yon 4 = 3065A bei 10 mm Etalon. 

Die Lingsausdehnung (Richtung der A-Achse) entspricht dem jeweiligen 
Dispersionsgebiet. Die Kurven zeigen in eindrucksvoller Weise, wie weniy 
man berechtigt ist, die Maxima als IntensititsmaS zu benutzen. Beispiels- 
weise wiirde man bei A = 2830 A aus dem Verhiltnis des starken Maximum: 
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Tit gum sehwachen zu einem Wert 2:1, bei A = 8065 A dagegen zum Wert 
lO". 4:3 kommen. Bestimmt man aber nach sinngemiber Zuteilung des Unter- 
195 194+196+198 
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Fig. 4. Intensititsverteilung von 4 = 2998 A bei 8 mm Etalon. 
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Fig. 5. Intensitatsverteilung von 4 = 3042 A bei 8 mm Etalon. 


pn rundes (siehe 8. 195) die integralen Intensitiiten durch Ausplanimetrieren, 
Is 0 ergibt sich fiir das Verhaltnis der starken zur schwachen Komponente 


i der ersten Linie 100: 52,0, bei der anderen Linie 100: 50,2, d.h. in 


niigender Ubereinstimmung der gleiche Wert, wie es sein sollte. Die 
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Ursache fiir das Versagen der ersten Methode liegt, was die Figuren ja a. - Ie 
schaulich zeigen, darin, dab bei 2 = 2880 A in der starken Komponen‘ - 
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Fig. 6. Intensitatsverteilung von 4 = 3408 A bei 10 mm Eialon. 
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Fig. 7. Intensitaétsverteilung von 4 = 4164 A bei 10 mm Etalon. 


die — wie schon erwihnt — die Summe der geraden Isotope ist, keine 
Isotopieverschiebung vorliegt (vollkommen symmetrischer Intensitits- 
verlauf), wihrend bei 2 = 3065 A die drei geraden Isotope so nebeneinander 
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iegen, dab sie zwar nicht einzeln, wohl aber als Unsymmetrie nach wach- 


ender Wellenlinge deutlich zu sehen sind. Auf diese Weise wird die Inten- 
itt im Maximum zugunsten der Breite der Komponente verringert. Ent- 
prechendes gilt fiir 2 = 2998 A, an deren starker Komponente ebenfalls 
lie Unsymmetrie nach wachsendem / hin zu sehen ist. Die Intensitits- 
bilder der Linien 2 = 8042 A und 


lsotope einzeln, wobei man deutlich sieht, wie nach Mafhgabe stirkerer 


A 
2= 3408 A zeigen die drei geraden 
Trennung die Komponente des Pt 195 relativ intensiver wird. 

Aus diesen fiinf Linien lift sich nun das Verhaltnis der geraden 
Pt-Isotope zum ungeraden Isotop bestimmen, indem man vorerst auf 

i) 

jegliche Zerlegung des Intensititsgebietes der geraden Isotope verzichtet. 
Das Ergebnis ist in Tabelle 3 dargestellt. 


Tabelle 3. Haufigkeitsverhaltnis der geraden Isotope zum Pt 195, 





| Direkt gemessenes Verhiltnis Korrigiertes Verhiltnis 


4in A Etalon von 194 + 196 + 198:195 von 194 + 196 + 198:195 
2830 8 mm 100 : 52,0 100 : 52,0 
2998 8 100: 51,3 100 : 53,6 
3042 8 100 ; 55,2 100 : 55,2 
3065 10 100 : 50,2 100 : 52,3 
3408 10 100 : 53,4 100 : 54,5 


Mittelwert 100: 53,5 
In Spalte 3 steht das durch Ausplanimetrieren gefundene Verhiltnis 
der Flicheninhalte der geraden Isotope zum ungeraden Isotop. Die Uberein- 
stimmung in den verschiedenen Linien ist befriedigend. Die Aufteilung 
des Untergrundes, die dieser Bestimmung zugrunde hegt, wird durch die 
gestrichelten Kurven in den betreffenden Figuren angedeutet (die Be- 
deutung der Spalte 4 siehe spiter). 





An der Linie 2 = 3408 A, die von den ultravioletten Ubergiingen die 
beste Trennung der geraden Isotope zeigt, wurde auch das Gebiet, das den ge- 
raden Isotopen entspricht, in die einzelnen Komponenten zerlegt. 


Tabelle 4. Hiufigkeitsverhiltnis der vier Platinisotope. 





Direkt gemessenes Intensitits- Berechnetes Intensitits- 


4inA | Etalon verhiltnis 194:195:196:198 verhiltnis 194: 195: 196: 198 
3408 | 10 mm 96,0: 100: 65,4: 26,0 94,7: 100:64,5: 24,4 


Direkt gemessenes Intensitiits- 
verhialtnis 194+ 195a: 196+ 195b: 198 


4164 10 mm 100: 73,6: 20,5 _ 92,8: 100: 68,0: 26,2 
Mittelwert: 94:100:66:25 
bzw. 19:20:13:5 
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Schlieblich wurde die Intensititskurve von A = 4164 A ausgewerte: Als 
Das Ergebnis fir die beiden letzten Linien steht in Tabelle 4. sum 
Um aus allen gemessenen Intensitaitswerten das gesuchte Intensitiit: 
verhiltnis angeben zu kénnen, sind zuniichst die Lagen der schwache: aus 


(nicht beobachtbaren) Pt 195-Komponenten festzustellen. Das ist au 


Grund der in der zweiten Mitteilung gemachten Termanalyse médglich. Lin 
In den Intensitiitsbildern der Fig. 2 bis 7 sind die Lagen der Maxima alle: sch 
195-Ikomponenten durch vertikale Pfeile in der Abszissenachse angedeutet, pon 
wobei die Liinge ein Mab fiir die relative Intensitat sein soll; bei A = 28380 A rep 
z. B. liegen die beiden schwachen Komponenten im Bereich der starken wes 
Komponenten des Pt195, so dafi das gemessene Intensititsverhaltnis ein 
nicht zu korrigieren ist: dasselbe gilt fiir 2 = 3042 A. An A = 2998 A ist kan 
dagegen eine Korrektur anzubringen. Hier liegt die schwache Komponente, aus 
die nach Mafbgabe von Tabelle 1 5/175 der Gesamtintensitit des Pt 195 thi 


ausmacht, bei den geraden Isotopen. Unter Beriicksichtigung dieser 
Lagerung ist das direkt gemessene Intensitiatsverhaltnis auf 100: 58,6 zu le 
erhOhen. In entsprechender Weise wurden die Werte der anderen Linien os 
korrigiert und in Spalte4 der Tabelle3 eingetragen. Erfreulicherweise “ 
riicken dadurech die Werte noch niaiher aneinander. 
Dieses Ergebnis zeigt, dal} eine merkliche Selbstabsorption in unserer 
Lichtquelle nicht vorhanden sein kann. Denn da zwei der Ubergiinge 
auf dem Grundzustand endigen, der bevorzugt absorbieren sollte, die drei 
anderen auf benachbarten metastabilen Zustanden, so hitte sich eine vor- 
handene Selbstabsorption bei den untersuchten Linien in systematischer 
Weise bemerkbar machen miissen. Die gefundenen Intensititsverhiltnisse 
streuen aber unsystematisch um ihren Mittelwert. 
Die Auswertung von A = 3408 A unter Beriicksichtigung aller Kom- 
ponenten ergibt fiir das Hiufigkeitsverhailtnis der vier Isotope den Wert: 
94,7: 100: 64,5 : 24,4. 
Eine Kontrolle dieser Zahlen kann durch die Linie 2 = 4164 A erbracht 
werden, die allerdings beziiglich der einzelnen Isotope nur ausgewertet 
werden kann, wenn das eben ermittelte Verhaltnis von geraden zu ungeraden 
Isotopen verwendet wird. Es ergibt sich aus den gemessenen Flichen- 
verhiltnissen der Linie das gesuchte Intensititsverhaltnis: 92,8 : 100 : 68,0 
: 26,2, was gut mit dem Resultat aus 2 = 3408 A iibereinstimmt. 
Als Mittelwert unserer Messungen moéchten wir daher fiir das Hiufigkeits- 
verhaltnis der vier Platinisotope unter Beriicksichtigung der mutmablichen 
Fehler die folgenden Werte angeben: 


Pt 194: Pt 195: Pt 196: Pt 198 = 19: 20:18: 5. 
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‘js mittleres Atomgewicht ergibt sich hieraus 195,16 + 0,05 in Uberein- 
siimmung mit dem bisher bekannten Wert des chemischen Mischgewichtes. 

Kine exakte Angabe iiber das Mischungsverhiltnis der Pt-Isotope 
aus massenspektroskopischen Untersuchungen liegt bisher noch nicht vor. 

Venkatesachar und Sibaiya!) haben aus Photometerkurven der 
Linie 2 = 8408 A diesbeziigliche Angaben gemacht. Abgesehen von der 
schon friiher besprochenen Unbestimmtheit der Zuordnung der Kom- 
ponenten zu den Isotopen bei diesen Autoren ist zu betonen, dab, wie aus den 
reproduzierten Schwirzungskurven hervorgeht, ihr Spektralapparat eine 
wesentlich geringere Auflésung hatte als der von uns verwendete, so dab 
eine Komponentenzerlegung fiir die Intensititsbestimmung nicht in Frage 
kam. Die indisehen Forscher haben auberdem — soweit man das wenigstens 
aus ihrer Mitteilung ersehen kann — keine Intensitiitsmarken verwendet. 


[hre Werte kénnen daher nur als Schitzungen angesehen werden. 


Wir danken der deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Uberlassung 
der verwendeten Spektralapparate und der Osram-Studiengesellschaft 


fiir den geliehenen Stufenblendenkondensor. 


1) B. Venkatesachar u. L. Sibaiya, Proc. Ind. Sci. 2, 101, 1935. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 101. 








Die optischen L-Spektren der Elemente 
Kalium bis Chrom KX, K XI, Ca XI, Ca XII, Sc XII, 
Ti XIII, V XIV und Cr XV. 


Von Bengt Edlén und Folke Tyrén in Upsala. 


Mit 4 Abbildungen. (Kingegangen am 29. April 1936.) 


Die Vakuumfunkenspektren der Metalle 19 K bis 24Cr sind im Gebiet 40 bi: 
18 A aufgenommen. Bei Kalium und Calcium wurden etwa 20 Linien der Ne I. 
und F J-ihnlichen Spektren und bei den folgenden Elementen 4 bis 5 Linien de: 
Ne L-ihnlichen Spektren beobachtet. Termsysteme sind fiir die Ne I-iihnlichen 
Spektren berechnet worden. Fiir Cr XV wurde die kiirzeste Wellenlinge bei 
18.5A beobachtet und eine Ionisierungsspannung von 1008 Volt berechnet. 


Einleitung. Die optischen L-Spektren, d.h. die Spektren, die bei Er- 


regung der L-Schale entstehen, sind kiirzlich mit einem Siegbahnschen 
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Fig.1. Die L-Gruppe von Kalium und Calcium bei 4° Glanzwinkel 
und Platte langs dem Rowland-Kreis aufgenommen. 


Spektrographen!) bei grober Dispersion bis zu hohen Atomnummern verfolgt 
worden, wobei verhiltnismaibig vollstindige Spektren fiir die Elemente 
bis 17 Cl erhalten wurden?). Da Argon nicht mit dem Vakuumfunken 


1) Beschrieben von B. Edlén, ZS. f. Phys. 100, 621, 1936. — ?) Die Analyse 
des Chlorspektrums von B. Edlén, ebenda 100, 726, 1936, gegeben. 
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intersucht werden konnte, kommen zunichst die Elemente 19 K und 20 Ca 


n Betracht. Wie aus Fig. 1 erhellt, konnte die L-Gruppe bei diesen Ele- 
nenten nur ganz fragmentarisch mit diesem Spektrographen erhalten 


werden, was offenbar — von den gesteigerten lonisierungsschwierigkeiten 
abgesehen — hauptsichlich von einer in diesem Gebiet (40 bis 80 A) ein- 


setzenden Abnahme des Reflexionsvermégens des Gitters abhingt. Das 
Gitter war bei einem streifenden Winkel von 4° aufgestellt, und da er- 
fahrungsgemib das Reflexionsvermégen durch Verminderung dieses Winkels 
auf immer kiirzere Wellenlingen ausgedehnt werden kann4), wire also eine 
weitere Erforschung der L-Gruppe bei kleinerem streifenden Winkel aus- 
zufithren. Der kiirzlich von Tyrén beschriebene Spektrograph?) mit einem 
streifenden Winkel von 1° hat sich als sehr lichtstark bis zu ganz kurzen 
Wellenlangen erwiesen, und wir haben jetzt mit diesem Spektrographen die 
optischen L-Spektren weiter verfolgt. 


Tabelle 1. Optische L-Spektren von Kalium und Calcium. 





Kombination 4 (1) y3) 4 (1) v 





2p'Sy—3s%P,| KX  *41,541 (7)  2407,26 CaXI  *35,576 (8) | 2810,88 
2p34S)—3s!P,| KX *41,148 (7) 2480,25 | CaXI *35,212 (8)  2839,94 
2p?P,—3s4P;  K XI 37,870(00) 2640,6 | CaXII 32,655 (00) | 3062,3 
2p2?P,—3s4P, K XI 37,696 (0) | 2652.8 | CaXII 32,498 (0) 3077,1 
2p?P,—3s*P, KXI 37,485 (0+) 2671,8  CaXII 32,280 (1)  3097,9 
2p?P,—38*D, KXI 36,971 (0) 27048  CaXII 31,960 (0) 3128,9 
2p2P,—3s 2D; K XI 36,662(0+) | 2727,6 | CaXII 31,660 (1) 3158,6 
2p'S)—3d°P,; KX 36,229 (1) 27602  CaXI 31,257 (2) 3199,3 
2p1S,—3d!P, KX 35,779 (2) 2794.9  CaXI 30,867 (3) 3239,7 
2p1S,—3d3D, KX 35,307 (4) 2832.3  CaXI 30,448 (6) 3284,3 
2p?P,—3d KXI 32,810 (0) | 3047,9 | CaXII — — 

2p2P —3d K XI 32,339 (0)  3092,2 | CaXII 28,134 (0) 3554,4 
2p?P,—3d KXI 32,180 (1) 3107,5 | CaXIT 27,978 (1)  3574,2 
2p2P,—3d2D, KXI — — | CaXII 27,606 (00) 3622,4 


2p2P,—3d2D,\ K XI si — | CaXII  27,412(00) 3648,0 
2p18,—3p'3P, KX  31,062(00) 3219,4 = CaXI ~—- 27,079 (00) | 3692,9 
2p18,—3p''P, KX 30,887 (0)  3237,6 | CaXI 26,962 (1) 3708,9 
2p41S,—4s3P, KX | 31,200(00) | 3205,1 | CaXI 26,639 (00) | 3753,9 
2p18,—4s1P, KX  30,937(00) 3232,4 CaXI 26,442 (00) + 3781,9 
2p18S,)—4d1P, KX 29,794 (0) | 33564 CaXI 25,517 (1) | 3919,0 
2p 1S,—4d3D, KX | 29,588 (1) | 3879,7 | CaXI 25,827 (1) | 3948,4 


1) Siehe z. B. B. Edlén, Diss. Upsala 1934. — ?) F. Tyrén, ZS. f. Phys. 
98, 768, 1936. — %) Als Einheit ist hier und in den folgenden Tabellen 10% em~* 
gewihlt, um eine der Genauigkeit entsprechende Abkiirzung zu erzielen. — 
*) Bei groBer Dispersion (Platte liings dem Rowland-Kreis) gemessen (siehe 
Fig. 1). 
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Experimentelles. Betreffs der Konstruktion des Spektrographen und 
der Funkenanlage sowie der Methode bei der Auswertung der Spektrogramme 
sei auf die Arbeit von Tyreén verwiesen. — Eine bei diesem Spektrographen 
auftretende, gegen kiirzere Wellenlingen zunehmende Verschleierung der 
Spektrogramme durch Streulicht mubte durch Verengerung des Spaltes auf 
0,01 mm und geeignete A bblendung des Gitters méglichst herabgesetzt werden. 
Tmmerhin beschrinkte die unvermeidliche kontinuierliche Schwiirzung dic 
giinstige Expositionsdauer auf etwa eine Stunde. — Da die photographische 
Platte, um die Schwierigkeiten bei einem sehr schrigen Einfall zu ver- 
meiden, fast senkrecht gegen den Rowland-Kreis gestellt ist, und somit 
bei jeder Aufnahme nur ein Gebiet von wenigen A scharf abgebildet wird, 
mul man bei der Auswertung der Messungen vorsichtig sein und nur ganz 
naheliegende Standardlinien benutzen. In diesem Gebiet (2 < 40 A) 
stehen die Linien der H I- und He I-ahnlichen Spektren von C, N und O 
als Standardlinien zur Verfiigung!). AuBerdem wird das Bezugsliniensystem 


durch das Auftreten halber Gitterordnungen erginzt. 


Die Elemente Kalium und Caleium wurden in metallischer Form in 
ausgebohrten Graphitstiiben in den Funken eingefiihrt. Seandium wurde 
als Oxyd zusammen mit Borsiure ebenfalls in Graphitstaibe eigeschmolzen. 
Von den iibrigen Klementen wurden kleine Stiicke entweder reinen Metalls 
oder einer Eisenlegierung als Elektroden benutzt. 


Mefergebnisse. Von jedem der Elemente Kalium und Caleium wurden 
etwa 20 Linien der Ne I- oder F I-ahnlichen Spektren vermessen (‘Tabelle 1). 
Fiir die folgenden Elemente wurden die vier stiirksten Ubergiinge der Ne I- 
iihnlichen Spektren bis zu Cr XV erhalten (siehe Fig.2 und Tabelle 2). 
Erfolglose Versuche mit Mn zeigten, daB hier wieder eine Grenze gesetzt 
ist und zwar nicht durch das Reflexionsvermégen, da mit demselben 
Spektrographen Réntgenlinien bis zu 13 A aufgenommen sind, sondern 
wegen unzureichenden Ionisierungsvermégens des Funkens. Das ist Ja 
auch leicht verstiindlich, da mit Cr XV schon eine wesentlich héhere Ioni- 
sierungsspannung (1008 Volt) verbunden ist, als je triiher mit dem Funken 
erreicht ist. 

Analyse. Mit dem kirzlich analysierten Spektrum von Chlor?) als 
Vorbild und mit Benutzen der Ergebnisse fiir Phosphor, welche von H. A. 
Robinson uns lhebenswiirdigerweise vor Ver6fientlichung zur Verfigung 


cestellt wurden, sowie der bekannten Daten fiir die Elemente Al, Mg und 


1) Siehe F. Tyrén, l.c. — 7) B. Edlén, l.c. 
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Die L-Gruppe von Calcium bis Chrom bei 1° Glanzwinkel und Platte senkrecht zur 


Fig. 2. 





Strahlungsrichtung aufgenommen. 
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Tabelle 2. 








Kombination 


2p 1S, —3s3P, 
2p 1g, —3s'P, 
3d%P, 27,260 
3d'P, 


2p IS» 


2p 1S a 
2p 1S, —3d3D, 





30,816 
30,480 


26,920 
26,544 


4 


Ti XIII 


3245,1 | 26,960 | 3709.2 
3280.8 26,641 3753,6 23,490 42571 
3668,4 23,991 4168.2 
3714,7 23,698 4219.8 
3767,3 23,356 4281.6 


" A Vv 


Tabelle 3. 


23,794 4202,7 


21,018 4757,8 
20,716 4827,2 


21,167 | 4724,3 
20,868 | 4792.0 


18,784 | 5323.7 
18,498 5406.0 





Ne | 





2p LSo -33 3Py 


119,3 


v—A, Differenz 


Sp 3s1P1 


2p 1So 3d 1P; 


2 p 1 So 





v—A, Differenz 


120,7 


v—A, Differenz 


146,4 


v—A, Differenz 


3d 3D, 





- “s " a 
Na I 204,7 92 207.8 o's 08 40, | Ste aoe 
Mg II 289,7 op 294,30," 397,0 754" 399,0 198°9 
ALIV 874,7 (og 380,9 4, 523,2) a 527,0) “~—e 
SiV 459,6 07g 467,5 869 12541 1129,2 
P VI 544.5,°°" 554.4 °°" 73,4 785,5! 

S VII | 84,8 87,3 7247 1729.9 
C1 VII 714,1 729,0! 1021,6! 1045,3 

AIX | 84,5 | 88.6 724.6 17314 
ae B88 ,2' 83.5 os | Sy | See aes 
a XI 966.7 837 995,7 90 4 1395,5 124.5 1440,1 132.5 
Se XII 1050,4 "4 1086,1 97°s 1520,0 754°) 1572,6 73" 
Ti XIII 1133,5 °° 1177,9 “5% 1644,1 47."- 1705,9 455", 
eprceims Ox) 99 0) ~ 920 ~ 1265 1341 
V XIN 1215.5 70", 1269,9 95"9 1770,6 759" 1840,0 734" 
Cr XV 1295.1 ‘”? 1362,8 °~*" 1894,5 °°?" 1976.8 *?”* 

Tabelle 4. 
2p2P>s—384P, 2p2P,—38?P, 2p*P, —38*D, 2p?P,—38"Ds 
vy —A, Differenz v—A, Differenz v—A, Differenz | v—A, Differenz 

FI a 89,5 wo, 108.3 x, » 108,7 2. ~ 
Ne Il 158,7 — 163,1 42? 184.6 ay 185.4 gl 
Na III 229,8 27". 236,49" 260,6 4p 262,0 »1'¢ 
Me lV 301,3 4 17 309,9 "34 336,6 ray 338,8 "48 
AlV 373,0, ‘** 383,3 ‘7 412.2, °°" 115,6,/" 
Si VI 72,2 173.6 754 ley 3 
P VII 517,4 530,5! 563,0! 570.3! 
S VIII 172.3 73.4 74,4 |773 
CLIX 662.1 677,4 711,9! 725.3 
AX |73,2 74,8 74,3 79.0 
. XI $08.6" we oc tek “a 860,65 75 7, 683.4" as & 
en gg24 12% mde (6,1 934.2 (2° 963.9 07? 
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Tabelle 5. 











KX Ca XI 
25° 2 p®1S> 4064,3 lL. P. 501,4 Volt 4774,3 lL. P.589,0 Volt 
Grenze; 28s? 2p°*P, (— 0); ?P, (— 23,4). 2*P, (— 29,9). 
v on” v n 
38s 5P, 1657,0 23.0 2,573 1963,4 29 1) 2,601 
‘7, 1634,0 ~ (*P,) 2,573 1934,4 ~"" (*P,) 2,600 
4s 5P, 859.2 9” 3 3,574 1020,4 yo y 3,607 
ip, 831.9 ~" @P,) 3,582 992,4 “" (2P,) 3,604 
3d °P, 1304,1 34,7 2,901 1575,0 10.4 2,904 
1p, 1269.4 374 2,940 1534,6 M46 2,941 
3D, 1232,0 °"° (2P,) 2,957 1490,0 **" (2P,) 2,956 
4d1P, 707,9 23.3 3,937 859,3 og f 3,940 
3D), 684,6 (?P,) 3,937 825,9 “"° (7P,) 3,939 
(irenze: 282 p°*S, (— 656). 2S, (— 709). 
3p’ *P, 844,9 2,704 1081,4 4, 2,724 
ip, 826,7 1s 2 2,720 1065,4 i? 2,736 
Tabelle 6. 
Se XII Ti XII 
252 2 p8 1S) 5539,7 I. P. 683,4 Volt 6360,6 I. P. 784,6 Volt 


2P, (— 37,7). 


- P, ( i 46,9). 











v nt ’ n* 
35 3P, 2294.6 »- » 2,624 2651,4 2,645 
ip, 2258,9 77> (2P,) 2,623 2607,0 Hd (?P,) 2,643 
3d3P, 1871,3 yy » 2,906 2192,4 574 2,908 
1p 1825,0 ~.". 2,943 2140,8 2,943 
1 ~ 59 ’ r pn 
3D, 1772.4 ?~9 (2P,) 2,955 9079.0 04:8 (2P,) 2,954 
Tabelle 
VXIV Cr XV 
2s22p518, 7237.6 I. P. 892,8 Volt 8172,0 I. P. 1008,1 Volt 
Grenze: 2s? 2p52P, (— 0); 2?P, (— 57,7). 2P, — 70, i 
"8 ’ | on y nt 
3s 3P, 3034,9 54 4 2,662 3447,7 pow | 2,676 
; ae 2980,5 | (?P,) 2,661 3380, 0 fy | P,) —_ 
d1P 2479,8 2,945 2848,3 oy. 2,944 
1 9 ¢ ’ ; 2 2 ’ 
3p, 24104 OF apy 9952 2766.0 °*° (@P,) 21950 
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Na?), konnten die jetzt gemessenen Linien mit Hilfe der linearen Beziehw 
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Fig. 3. 
und unzweideutig identifiziert werden (siehe Tabelle 3 und 4).— Da die 
F [-ahnlichen Spektren K XI und Ca XII sehr unvollstiindig erscheinen, 


wurden Termsysteme nur fiir 





. , | die Ne T-ahnlichen Spektren 
Pw] | ; | | berechnet (Tabelle 5 bis 7). 
ied | , > : 
26 oot Gis Se Se ee Die Bestimmung der absoluten 
Ti Termwerte ist auf Extrapolie- 
“Denial b 
% | TUS 7 ° ° ° 
\ E , aee a SO RN OE SO A ame Gamat Milibomcss dees der isoelektronischen 
*, | | Reihe begriindet, und die an- 
“YT + +. | + | 4 UR gegebenen Werte fiir die hohe- 
ren Grenzen sind gleichfalls 
Z a eas ie Jp: F/ . ° 
4 i ae 1. [#4 nae durch Extrapolierung erhal- 
we! bi 74%) ten), 
30 











CLV ALY KX CaxT ScX kAM VI CrévV Um die \ufspaltunge: 


Fig. 4. Quantendefekte. ns 1P, —%P, und nd 8D, 


') J. Séderqvist, Diss. Upsala 1934. — #) Siehe Tabelle 4 in dem Aut 
satz iiber das Chlorspektrum, ZS. f. Phys. 100, 726, 1936. 
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1P, —8P, dureh die isoelektronische Reihe tibersichtlich zu zeigen, 
urden sie auf gleiche Grenzaufspaltung reduziert und in Fig.3 so ein- 
tragen, dab ns*P, und nd! P, Kings der Nullinie fallen. In diesem Dia- 
amm sind unter anderem die kleinen St6rungen in Cl VIII bei 4d und 

| KX bei 4s deuthech zu sehen. Die Stérungen sind offenbar von den 
ermen 3 p’?P, und 3P, erzeugt, welche bei diesen hochionisierten 
Spektren in die Reihe der normalen Terme hinaufragen. In Ca XI legen 
die 3 p’-Terme schon unterhalb 4s und geben mit dem Grundterm stirkere 
\ombinationen als 4s oder sogar4d. Es sei darauf hingewiesen, dab die 
Intensitaét der beiden Ubergiinge 2 p'Sy —8s1'P, und 2 p38, —38s3P, 
vine bemerkenswerte Verschiebung erfahrt, indem 2 p4S, —3s4P, bei den 
leichteren Elementen entschieden stirker als 2 p 4S, —3s3P, ist, wihrend 
fir Ti bis Cr das umgekehrte Intensititsverhaltnis auftritt. Fiir K bis Se 
sind die beiden Linien fast genau gleich. Dieser Intensititswechsel dirfte 
auf eine Anniherung an die 7)- Koppelung bei wachsender Kernladung deuten. 
Bei dieser Gelegenheit wollen wir Herrn Prof. Siegbahn fiir sein 
forderndes Interesse, das unseren Arbeiten immer zuteil geworden ist, 


unseren herzlichsten Dank sagen. 





Upsala, Physikalisches Institut der Universitat, im April 1936. 





Mitteilung der Studiengesellschaft fiir elektrische Beleuchtung 


(Osram-Konzern). 


Einige Untersuchungen 
uber die Entladung in Tellurdampf. 


Von R. Rompe in Berlin. 


Mit 9 Abbildungen. (Kingegangen am 4. April 1936.) 


1. Die elektrischen Kigenschaften der Tellurentladung. — 2. Die Kontraktion, 
der Entladung. 3. Das Spektrum der Entladung. Ausfiihrliche Zusammen 
fassung am Schlub. 


Die bisher ausgefiihrten Untersuchungen von elektrischen Gasent- 
ladungen erstrecken sich — soweit sie tiber das rein Phinomenologisch: 
hinausgehen — im wesentlichen auf Edelgase und Metalldimpfe!). Die Ur- 
sache hierfiir diirfte einerseits in rein experimentell-technischen Griinden 
die Molekiilgase besitzen unter anderem eine die experimentelle Unter- 
suchung erschwerende hohere chemische Aktivitét —, andererseits darin 
zu suchen sein, dab Entladungen in Edelgasen und Metalldampfen 
wesentlich einfachere und iibersichthehere Resultate zu liefern von 
vornherein versprechen. 

Die im folgenden beschriebenen Untersuchungen befassen sich mit 
einer Entladung in einem zwelatomigen Gas, die bei sehr grober auBerer 
Ahnlichkeit mit Metalldampfentladungen doch erhebliche und charak- 
teristische Unterschiede aufweist. Es handelt sich um eine Gleichstrom- 
entladung in Tellurdampf, die mit einer aus den tiblichen Griinden zugesetzten 
Edelgasfiillung zwischen zwei fliissigen Tellurelektroden (s. unten) brennt. 
Diese Entladung (siehe Fig. 1) ist auberlich emer Hg-Entladung bei etwa 
1 Atm. Druck und fliissigen He-Klektroden auberordentlich ahnlich. Sowoh! 
das Verhalten des Bogenansatzes an der Kathode als auch die Kontraktion 
der Siule sind ganz analog den Verhiltnissen bei der Hg-Entladung. Be- 
merkenswert ist allerdings, dal die Tellurentladung bei 1 mm Druck schon 
etwa denselben Grad der Kontraktion der Siule aufweist, wie Quecksilber 
bei etwa 100mm. Die nihere Untersuchung ergibt dann allerdings einige 
charakteristische Eigenschaften der Tellurentladung, die sie von einer 


Kntladung in einatomigen Gasen wesentlich unterscheiden. 

Vel. z. B. R. Seeliger, Die Physik der Gasentladungen. 2. Aufl. Leipzig 
1934: A.v. Engel u. M. Steenbeck, Elektrische Gasentladungen. 2 Bde. 
Berlin 1 
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Die Form der fir die Untersuchung verwendeten Gefibe zeigt Fig. 2. 
as Gefab besteht aus Quarz. Die Stromzufiihrungen sind Wolframdrihte, 
wie durch Quarzkapillaren in die im Ruhezustand festen, im Betrieb flissigen 
ellurelektroden hineinragen. Die Kapillaren sind auben mit Ubergangs- 
siisern aut Wolframelas gefiihrt, das die Abdiehtung der Kinfiihrung durch 
direkte Einschmelzung ermoglicht. Die Verwendung von 
‘Hlissigen Tellurelektroden war vonnéten wegen der chemi- 
schen  Aggressivitaét des 


Yellurdamptes — Klektroden 





aus anderem Material gegen- 
iber, die in der Kntladung 
auberordentlich hoch ist. 
Die unsymmetrische Aus- 
vestaltung des Rohres wurde 
bedingt durch die Beob- 


achtung, dab in der Ent- 














ladung das ‘Tellur sehr rasch 
von der Anode zur Kathode 
transportiert wird, wodurch 


eine Verarmung des anodi- 














schen Polgefaibes  eintritt. 
Da die Temperatur der 


Kathode bei der gewihlten 











Umstinden erheblich héher Fig. 1. Tellurlampe, Fig. 2. Konstruktion 
der Tellurlampe. 


Konstruktion unter allen 


ist als die der Anode, scheint 
der Transport des Tellurs im wesentlichen auf Kataphorese zu beruhen. 
Beir der gewihlten Ausfithrung laiuft das fliissige Tellur nach einer ge- 
wissen, durch die Héhe des kathodischen Polgefibes gegebenen Zeit ber 
und zur Anode zuriick. 

Diese ROhren wurden in der iiblichen Weise ausgeheizt, gefiillt — und 
zwar mit Neon oder He von 10 bis 50mm Druek (die Fidllung mit He hat 
dabei den Vorteil, daB die Lampen sich besser aufheizen, was fiir gewisse 
Awecke giinstig ist) — und dann abgezogen. 

Bei den hier beschriebenen Untersuchungen wurden die Tellurréhren, 
un eine brauchbare Dampfdruckdefinition zu erhalten, in einem elektrischen 
ROhrenofen betrieben. Die Lampen wurden durchweg an 440 Volt Gleich- 
‘trom iiber Vorschaltwiderstiinde angeschlossen. Is war jedoch auch ein Be- 


nieb an 220 bzw. sogar an 110 Volt Gleichstrom moéglich. Die Wahl der Be- 
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triebsspannung wurde weniger mit Ricksicht auf die Brennspannung d 




































Rohren getroffen, als auf die Ziindspannung, die bei Tellurréhren wesentli: al 
hoher ist als bei Metalldampf- oder Edelgasréhren. Zum Teil ist das ai r 


scheinend bedingt durch die Fiahigkeit des Tellurs, beim Erstarren Neo 
zu gettern. Es wurde z. B. gelegentlich festgestellt, daB die unter 10 m 


Druck eingefiillte Neonmenge, etwa 20 eem, nach dem Erstarren des Tellu: 


Al 
quantitativ verschwunden war. Nach Erwairmung des Tellurbelages an di la 
Quarzwand erschien das Neon wieder, wie durch Betrieb des Rohres m d 
einem kleinen Hochfrequenz-Hochspannungserzeuger festgestellt wurd tj 
Das Rohr ziindete danach normal. Diese Erscheinung wurde wiederholi ‘ 
jedoch nicht willkiirlich reproduzierbar beobachtet. 

1. Ine elektrischen Evgenschaften der Entladung. . 
Nach Anlegen der Spannung an die Tellurréhre erfolgt bei geniigend , 
kleinem Vorschaltwiderstand die Ziindung sofort in eine Entladung mit ; 
Bogenkathode: Das Tellur in den Polgefaben verfliissigt sich auBerordentlich : 
rasch; das Verhalten des kathodischen Ansatzpunktes ist éuBerlich vollig 
analog dem bei Quecksilber. Ein anodischer punktférmiger Ansatz der 
Entladung konnte bei héheren Stromstirken hiufig beobachtet werden. . 
Unmuittelbar nach der Ziindung einer nicht im Ofen betriebenen Lampe . 
erscheint das von Tellur herrithrende Spektrum nur in unmittelbarer Nahe : 
der Kathode, und zwar als eine sehr grobe Zahl von Linien zwischen etwa 
2500 bis 6000 A; unter 2500 A werden nur verhiltnismaifig wenig Linien 
beobachtet, deren starkste bekannte Linien des Tellurs sind. Mit fort- | 
7 


schreitender Erwirmung der Lampe erscheint das vom Tellur herriihrende 
Bandenspektrum von der Anode her. Auf weitere Details des Spektrums 
gehen wir weiter unten ein. Die bis dahin rote (Ne) Farbe der Entladung 
wird weib. 

Es wurde zunichst die Brennspannung der Tellurrdhren in Abhangig- 
keit von Temperatur und Stromstarke bestimmt. Hierzu wurde das Rohr 
in einen elektrisch beheizten Ofen gebracht. Um einen Anhaltspunkt fiir 
den in der Rohre herrschenden Druck zu haben, wurde ein Thermoelement 
mit Asbestschnur fest auf das untere PolgefiB — die Anode — geschnirt. 
Selbstverstindlich macht diese Methode der Temperaturmessung zunichst 
keinen Anspruch, irgend etwas iiber den Absolutwert des Druckes auszusagen, 
da infolge der schlechten Wirmeleitfaihigkeit des Quarzes wahrscheinlich 
stets die vom Ofen an der betreffenden Raumstelle hervorgerufene Tem- 
peratur angezeigt wird, und nicht die des Tellurs im Polgefab, die auber 


vom Ofen bei héheren Stromstirken hauptsiehlich noch durch die in der 





Kinige Untersuchungen tiber die Intladung in Tellurdampf. 217 


intladung entwickelte Wirme bestimmt wird. Um daher wenn nicht 
absolute, so doch wenigstens monoton mit dem Druck laufende Werte zu 
rhalten, wurde folgendermaen verfahren: 

Es wurde fiir jede MeBreihe bei konstanter Temperatur eine Mindest- 
tromstiirke gewaihlt, die ein stabiles Brennen der Entladung gerade noch 
sulieB. Andererseits war diese Stromstiirke so klein, dab die in der Ent- 
ladung entwickelte Warme bei weitem nicht ausreichte, um das Rohr auf 
die erforderliche Temperatur zu bringen: es wurde in diesem Zustand prak- 
tisch die gesamte, zur Aufrechterhaltung des Dampfdruckes nétige Leistung 
vom Ofen gelefert. 

Um eine vollstiindige Charakteristik zu erhalten, wurden nun fiir kurze 
Zeiten, die gegeben waren durch die Kinstellzeiten des verwendeten Drehspul- 
voltmeters und Amperemeters, die Vorschaltwiderstiinde teilweise kurz- 
ceschlossen: die Zeiten waren so kurz, dab eine nennenswerte Autheizung 
durch die kurzzeitig erhéhte Leistung der Entladung nicht auftrat. Inmerhin 


versagte auch dieses Verfahren bei Stromstirken iiber etwa 10 Amp. 


Zwischen den einzelnen Mefpunkten lagen Zeiten, erfahrungsgemab 
etwa 1 bis 2 Minuten, in denen das ganze System Zeit hatte, auf den Aus- 
gangswert der ‘Temperaturverteilung zuriickzukehren. Dies Verfahren 
erwies sich als brauchbar; es wurden glatte negative Charakteristiken er- 
halten; die MeBpunkte begannen andererseits stets zu streuen und der 
Gradient mit der Stromstarke anzusteigen, sobald die Kurzschlubzeiten zu 
lang gewihlt wurden und eine Aufheizung des Rohres durch die Entladungs- 
wirme wihrend der Mebdauer merklich eintrat. Wir haben dies Verfahren 
mit Erfolg auch bei anderen Entladungen, bei denen die Konstanthaltung 
des Dampfdruckes sonst erhebliche Schwierigkeiten macht, wie Hg-Hoch- 
druckentladungen, angewendet. 

Eine Schar von auf diese Weise gewonnenen Charakteristiken zeigt 
hig. 3. Diese werden an einer Tellurlampe gewonnen mit den duberen 
Abmessungen: Durchmesser innen 12 mm, Abstand der Telluroberflaichen 
100mm. Die Werte liegen etwa fiir 2,5 Amp. zwischen 62 Volt bei 530° 
~0,2mm He und 95 Volt fiir 820°~5 mm Druck. 

Erhebliche Schwierigkeiten machte die experimentelle Trennung der 
Anteile des Spannungsabfalles in der Saule und an den Elektroden. Zuniichst 
kann schon visuell beobachtet werden, dab infolge der Verwendung fliissiger 
Elektroden die Siule bestenfalls auf 5¢m im senkrechten Teil iiber der 
Anode homogen ist. Diese Feststellung liBt sich treffen, weil die einzelnen 


Teile des Rohres eine wenig verschiedene Farbe aufweisen: der homogene 
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Teil ist) griinlichweib, die elektrodenbenachbarten Teile  bliulichwei! 
Kntsprechend sind die Spektra der beiden Teile der Entladung etwa 
verschieden. 

Da die Verwendung von Sonden wegen der enormen chemischen A} 
tivitat des Tellurs gegeniiber Metallen sich als unmoglich erwies, wurden zw: 
Versuche ausgefiihrt, um eimige Klarheit iiber die Grobe des Gradienten un 
der Spannungsabfille an den Elektroden zu erhalten. Es wurde zuniich: 
ein kurzes Rohr gebaut, bei dem der Abstand Anode—Kathode in der Grobe: 


ordnung von 1 imin sich befand. An diesem Rohr wurden Messungen nac! 








7 __ | — | Bimb-~700°C 
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Fig. 3. Charakteristiken der Tellurentladung bei verschiedenen 
Temperaturen. 

dem oben beschriebenen Schema ausgefiihrt. Leider erwies es sich als 
praktisch unmoglich, die Bogenlinge linger als nur einige Minuten konstant 
zu halten, da das Tellur auberordentlich rasch von der Anode nach der 
Kathode hin ,,destillierte’. Von der groben Zahl der so ausgefiihrten 
Messungen wurden diejenigen, bei denen eine kleine Streuung und ein 
stetiger Gang der Werte mit den varilerten Parametern eine gewisse Richtig- 
keit plausibel erscheinen lieb, verwertet. Wenn man annehmen darf 
diese Annahme wird durch die spektroskopische Untersuchung gestiitzt 
dab in diesem Rohr iiberhaupt keine positive Saule sich ausbildet, so haben 
die Elektrodenfalle einen geringen Gang mit Stromstirke und Dampfdruck. 
sobald der Druek des Tellurs so hoch geworden ist, da’ die Entladung 
wesentlich durch das Tellur bestimmt wird. Der gesamte Spannungsabfall 
des kurzen Rohres betrug etwa 12 Volt fiir reines Neon und stieg dann 
rasch auf etwa 70 Volt bei etwa 550° C, um dann nicht mehr stark zu steigen. 

Dieses Ergebnis wurde im groben und ganzen bestitigt durch die Be- 
stimmung des Gradienten mittels Aubenelektroden: zweier Nickeldrahte, die 
in etwa 5 em Abstand um den spektroskopisch homogenen ‘Teil des Rohres 
geschlungen wurden. Die Nickeldrahte waren durch Quarzréhren isoliert 


aus dem Ofen heraus- und an ein statisches Voltmeter gefiihrt. Diese 
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ilessung des Gradienten setzt ein sehr gutes Lsolierungsvermogen der Wande 


voraus. Bei Temperaturen der Wiinde bis zu etwa 400° lieferte dieses Ver- 
ahren reproduzierbare Werte, die sich durch Bestimmung des Ne-Gradienten 
jis etwa 250° C priifen lieben: aber 400° C hinaus lie sich keine nennenswerte 
Spannung mehr aufrechterhalten: ber eben beginnender Rotglut sank an- 
scheinend der Widerstand der Wand so erheblich, so dab die Spannung 
zwischen den Drahtschleifen praktisch auf 0 ging. 

Die auf diese Weise gewonnenen Werte fiir den Gradienten, die sich 
allerdings nur auf Drucke bis ~ 0,02 mm beziehen, lagen zwischen etwa 
2 und § Volt,em bei einer Stromstiirke von etwa 2 Amp.: also durchaus 
hoher als die bei Metalldampfentladungen bekannten Werte?). 

Der Abfall der Spannung an den Elektroden verteilt sich in bekannter 
Weise auf Anoden- und Kathodenfall, deren Summe etwa zwischen 40 und 
60 Volt variiert. Die relative Unabhingigkeit der Summe: Kathoden- 
t+ Anodenfall einer Bogenentladung von Druck und Stromstiirke wurde 
auch an He durch Messungen von Thouret?) in einem sehr groben Druck- 
und Stromstirkebereich bestitigt. Eine exakte Trennung war uns aus ex- 
perimentellen Griinden, wie wohl aus dem Vorhergesagten ersichtlich, 
nicht moglich. 

Von weiteren elektrischen Eigenschaften der Tellurentladung ist noch 
die relativ sehr hohe Ziindspannung des Tellurdampfes erwihnenswert. 
Eine mit Wechselstrom betriebene Tellurréhre von 8 mm Linge und 10 mm 
Durchmesser hatte bei einer Temperatur von etwa 600° eine Wiederziind- 
spannung von etwa 15000 Volt, bei einer Brennspannung von etwa 150 Volt. 
Die Grébe der Wiederziindspannung scheint bei Anwesenheit von Ver- 
unreinigungen (wohl verdampfter Tellur-Metallverbindungen) noch erheblich 


zu steigen. 
2. Die Nontraktion der Entladung. 


Wie eingangs erwihnt, ist eine der auffalligsten Eigenschaften der 
Tellurentladung die starke Kontraktion der Siule. Diese Krscheinung macht 
sich bemerkbar, wenn bei konstantem Druck die Stromstirke herabgesetzt 
wird: die Entladung zieht sich zusammen (s. Fig. 9). Dasselbe tritt ein, 
wenn bei konstantem Strom der Druck erhéht wird. Es sind bisher itber das 


1) Z. B. Quecksilber 280mm, 0,1 Amp... 10mm _— Siulendurchmesser : 
14 Volt» ¢m-!; 280 mm, 3,0 Amp., 10 mm Siulendurchmesser: 2,5 Volt -¢m7?; 
18mm, 0.1 Amp., 10 mm Siiulendurchmesser: 4 Volt - cm ~'; 18mm, 3,0 Amp., 
10mm _ Siiulendurchmesser: 1 Volt» em-!; vgl. auch die zusammenfassenden 
Darstellungen a.a. O. — ?) Die Ergebnisse werden demniichst verOffentlicht. 
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Zustandekommen der Kontraktion einer Entladung verschiedene, wahrschei: 
lich zutreffende Ansichten verdffentlicht worden!). Wir méchten an dies: 
Stelle eine kurze Zusammenfassung der Punkte geben, die unserer Ansich 
nach zu einem Zustandekommen der Erscheinung wesentlich beitrage 
kOnnen. 

Das Schema einer Metalldampf- oder Edelgasentladung ist ganz ro 
gesprochen folgendes: Es existiert ein Elektronengas, weleches aus dem i: 
der Entladungsstrecke herrschenden Felde Energie aufnimmt. Die Groét 
der mittleren Energie dieses Elektronengases, die in manchen Fallen dure: 
eine formale ,,Temperatur™ (,,klektronentemperatur”) dargestellt werde: 
kann, ist gegeben durch die in der Zeiteinheit im Feld gewonnene und an da 
Atomgas wieder abgegebene Leistung. Die mittlere Energie, die hierbei das 
Atomgas annimunt, ist wiederum gegeben durch die pro Sekunde dei: 
KMlektronengas entzogene und die abgestrahlte bzw. an die Wiinde oder 
wie etwa beim Luftbogen — an kiithlere Gasmengen abgefiihrte Leistune. 
Dabei ist die Art, wie sich die insgesamt dem Elektronengas entzogene 
Leistung auf die einzelnen ,,Freiheitsgrade der Atome verteilt, von der 
Dichte abhiingig: bei Atomdichten von etwa 10% em-3 ist z. B. die Be- 
setzungszahl der Elektronenterme sowie der Ionisationsgrad der Grében- 
ordnung nach der Elektronentemperatur entsprechend, wihrend die Trans- 
lation eine um 1 bis 2 Grébenordnungen kleinere mittlere Energie besitzt?). 
Bei einer Dichte von etwa 10! em-3 haben hingegen simtliche ,,F. G."* der 
Atome eine mittlere Energie von derselben GréBenordnung wie die Elek- 
tronentemperatur?), so dai man praktisch von einem lokalen Temperatur- 
gleichgewicht sprechen kann. Es ist nun zu erwarten, dali in Kntladungen 
in Molekiildimpfen oder -gasen einmal wegen der gréberen Mannigfaltigkeit 
der moéghchen Elementarprozesse, sodann aber wegen der quantitatiy 
anders ausgebildeten Wechselwirkungsmoéglichkeiten zwar das allgemein 


oben angefiihrte Schema der Entladung méglich ist — obgleich in vielen 





Killen anscheinend nicht das einzige mégliche —, dali es aber quantitati 
wesentlich anders ausgebildet ist. Wir werden im folgenden ausfiihrlicher 
darauf zu sprechen kommen. 

Die Kontraktion ist anscheinend eine Folge der ,,Warmeentwicklung” 
im Volumen einer Gasentladung. Hierbei ist unter Warmeentwicklung die 
Erhéhung der mittleren Energie des translatorischen Freiheitsgrades der 
Gasmolekiile zu verstehen. Diese Erhéhung der ,,Gastemperatur’’ kann 

1) W. Elenbaas, Physica 1, 673, 1934. R. Seeliger und H. Sommer- 
meyer, ZS. f. Phys. 98, 733, 1936. — *®) H. Kopfermann und R. Laden- 
burg, ZS. f. Phys. 65, 169, 1930. — 3) H. Witte, ebenda 88, 415, 1934. 
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in in einer Edelgas- bzw. Metalldampfentladung (einatomige Gase) nur 
costhehen durch zwei Elementarprozesse: 

1. die elastischen St6Bbe der Elektronen mit den Atomen, 

2. ausléschende St6be zweiter Art. 

Da wegen des sehr hohen Wirkungsquerschnittes fiir die Resonanz- 
ubertragung von Termenergie unter gleichartigen Atomen?) die Uber- 
fihrung von Termenergie in kinetische Energie relativ selten vorkommt, 
bleiben fiir die Warmeerzeugung im Volumen nur die unter 1 angefiihrten 
elastischen Stobe der Elektronen. Diese steigen mit der Zahl der Atome 
pro em®, und mit der Zahl der Elektronen pro em’. Nach Sommermeyer?) 
verbrauchen sie in Ne bei 10 mm etwa 20% (theoretischer Wert) der der 
Kintladung zugefiihrten Knergie. Nach der Theorie der Wirmeleitung mub 
einer Wirmeentwicklung im Volumen ein Temperaturgefille von der Achse 
der Entladung nach der Wand hin entsprechen. Dieses Temperaturgefille 
ist bei festgehaltener Temperaturdifferenz zwischen Achse und Wand des 
Kerns der Entladung um so steiler, je grober das Wiairmeleitvermoégen der 
Gasentladung ist. Das Wiarmeleitvermégen ist hierbei — wegen der hohen 
‘Temperaturen — nicht nur das des translatorischen Freiheitsgrades, welches 
durch die kinetische Gastheorie erfabt wird: es beteiligen sich auch die 
anderen Freiheitsgrade daran. Das Temperaturgefille hat, da der Druck 
iiberall (solange keine Konvektion da ist) konstant ist, ene Dichteabnahme 
nach der Achse der Entladung zur Folge, diese — da der Gradient iiber den 
Querschnitt konstant ist — ihrerseits ein Anwachsen der Elektronen- 
beweglichkeit und der Klektronentemperatur. Die Trigerkonzentrations- 
verteilung wird wahrscheinlich von dieser Dichteinhomogenitit zuniichst 
einmal weniger berihrt, da fiir sie das Querfeld der Entladung in 
wesentlich stirkerem Mabe bestimmend ist’). 

Die Abnahme der mittleren Elektronengeschwindigkeit nach der Wand 
zu iuBbert sich z. B. in einem Ne-Hg-Gemisch — solange die Konzentration 
des Hg so klein ist, dab die Entladung im wesentlichen durch das Ne bestimmt 
ist — dadurch, da an der Wand das Hg, in der Achse das Ne angeregt wird. 
In Ne ist bei 1 mm Druck eine deutliche Intensitiétszunahme nach der Achse 


der Entladung hin zu bemerken, falls man die durch Resonanzfluoreszenz 


1) Vel. Mitchell u. Zemansky, Resonance Radiation and excited 
atoms, Cambridge 1934. — 7) K. Sommermeyer, Ann. d. Phys. 13, 315, 1982. 
- 3) Es ist dieses ein wesentlicher Unterschied der kontrahierten Saule gegen- 
iiber der kiirzlich von Seeliger und Sommerme yer, ZS. f. Phys. 98, 733, 1936, 
behandelten ,,Schlauchentladung™ in einatomigen Gasen bei spurenweise vor 
handenen Verunreinigungen. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 101. 1D” 
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(Fichtbauer-Effekt)') bis zur Rohrwand angeregten starken roten Lin: 
weetiltert. 

In Hy ist bei 100mm Druck der Abfall der Elektronentempera 
bereits so stark, dab das Intensititsverhaltnis der Ausstrahlung innerh: 
und auberhalb des Kanals mindestens 100: 1 betrigt. Bei héheren Druck 
steigert sich dieser Kffekt noch betriichtlich. 

Molekiilgase besitzen gegeniiber einatomigen Gasen den wesentlich 
Unterschied, dab die ,,.&oppelung™ zwischen Elektronengas und der Trans- 
lation der Molekiile sehr viel fester ist. 

Zu den elastischen StOben der Elektronen mit den Atomen kénne 
nimlich folgende Prozesse hinzukommen, deren EinfluB im einzelnes 
diskutiert werden mulb: 

Ll. Anregung von Kernschwingungen und Rotation der Molekiile. 

2. Dissoziation. 

3. Priidissoziation. 

Wie man aus Versuchen von Franck, Eueken u. a.?) 4) weil, bestelt 
die Méghehkeit einer Anregung von Kernschwingung und Rotation durch 
Klektronenstob. Man mub hierbei einen Untersechied machen zwischen der 
wechselwirkung mit normalen oder mit angeregten Molekiilen. Die Wechsel- 
Wirkung mit normalen Molekilen ist bei CO, N, *), H.°) beobachtet worden, 
fiir die beiden letzteren mit kleinerem Wirkungsquerschnitt als fiir CO, 
wohl wegen des fehlenden Dipolmomentes. Die Grébenordnung des mit 
der Klektronengeschwindigkeit abnehmenden Wirkungsquerschnittes diirfte 
etwa 1°), bezogen auf alle StObe, betragen. Im angereeten Zustand besitzt 
das Molekiil ein Dipolmoment, das von der Anregung des Elektronen- 
iiberganges herriihrt: es wire damit auch eine stirkere Wechselwirkung mit 
Klektronen moglich: ihre Grébenordnung ist jedoch nicht bekannt. 

Uber die Wechselwirkung von Elektronen mit der Rotation ist ebenfalls 
wenlg bekannt. Die Schliisse, die aus dem Verhalten von Banden in Gas- 
entladungen gezogen wurden, diirften wegen ungeniigender Beachtung der 
Vielzahl der in einer Gasentladung gleichzeitig moglichen Vorgiinge nicht 
allzemein zutreffend sein. An sich kann wohl die Wechselwirkung mit der 


Rotation nicht grob sein, da eine Beeinflussung des inneren Kraftfeldes des 


1) Vel. P. Pringsheim, Fluoreszenz und Phosphoreszenz. Berlin 1928. 
S. 2off. 2) J. Franck u. P. Jordan, Anregung von Quantenspriingen durch 
St6Be. Berlin 1926; H.S. W. Massey, Trans. Faraday Soc. 31, 556, 1935 
- 3) J. Franck u. A. Eucken, ZS. f. phys. Chem. (B) 20, 460, 1933. - 
') W. Harries, ZS. tf. Phys. 42, 26, 1927. —- ®) H. Ramien, ebenda 70 
303, 1931. 
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Jekiils, wie sie nach Ansicht von Franck eine Anregung der Kern- 


awingungen ermdglicht, bei der Rotation nicht in Frage komuint. 


Aus Messungen der Schalldispersion!) — allerdings aus unangeregten 
olekiilen — weils man, dab der Ausgleich der Kernschwingungsenergie mit 


cer Translation etwa nur 10-4? des gaskinetischen Querschnittes besitzt. 

uch fir den angeregten Term des, Tellurs scheint die Wecehselwirkung 
zwischen Kernschwingung und Translation nicht gro’ zu sein), zum min- 
desten wird eine Uberfithrung in benachbarte Kernschwingungsquanten 
nicht beobachtet. Da andererseits der Querschnitt fiir Anregunge und 
Dissoziation etwa von der Grébenordnung des gaskinetischen sein diirfte, 
kann man wohl eine ,,Wirmeerzeugune auf dem Wege der Ubertragung 
von Klektronenenergie auf Kernschwingung und Rotation der Molekiile 
und nachfolgender Umsetzung in Translation der Atome und Molekiile, 
zum mindesten fiir dipollose Molekiile auber Betracht lassen. 

Wesentlich anders ist es mit der Dissoziation. Hierbei kénnen trotz 
des kleinen Lmpulses des Elektrons von den beiden Kernen erhebliche 
kinetische Energien aufgenommen werden. Auch hierbei ist die Frage offen, 
ob die Dissoziation direkt aus dem Grundzustand oder aus dem angeregten 
Zustand erfolgt. Diese Frage kann nicht definitiv beantwortet werden, doch 
diirfte die Dissoziation aus dem angeregten Zustand wegen des groberen 
Dipolhmoments wahrscheinlicher sein. 

Noch gréber ist anscheinend die Méglichkeit einer Umsetzung in 
kinetische Energie bei der Pradissoziation. Da das Molekiil hierbei auf einer 
AbstoBbungskurve zerfallt, wird praktisch die gesamte Anregungsenergie des 
einen der beiden dissoziierten Atome — das Molekiil priadissoziiert aus dem 
oberen Term heraus — in kinetische Energie umgesetzt. 

Neben der eben erwihnten spontanen Pridissoziation gibt es noch eine 


sogenannte ,,induzierte’’ Pridissoziation, bei der das angeregte Molekiil 
infolge einer diuberen Stérung befihigt ist, die Auswahlregel fiir J (totaler 
Drehimpuls) zu verletzen. 

Bei Tellur ist nun sowohl spontane?) wie induzierte*) Priidissoziation be- 
obachtet worden, letztere bei St6Ben mit N,-Molekiilen. Zur Hlustration 


dieser Verhiltnisse diene Fig. 4, in der Potentialkurven des Tes-Molekiils 


1) H. O. Kneser, Ann. d. Phys. 11, 761—777, 1931; 12, 1015, 1932; H. O. 
Kneseru. S. Zithlke, ZS. f. Phys. 77, 649, 1982; H. O. Kneser, Ann. @. 
Phys. 16, 337, 1933; Journ. Acoust. Soc. Amer. 5, 122, 1933; H. O. Kneser 
u. V.O. Knudsen, Ann. d. Phys. 21, 682, 1935. — ?) O. Heil, ZS. f. Phys. 
74, 18, 1932; 77, 583, 1932; vgl. auch folg. Anm. — 3) KE. Hirschlaff, 
ZS. f. Phys. 75, 315, 1982. — #4) V. Kondratjeff u. A. Lauris, ebenda 
92, 741, 1934. 
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unter gewissen, in der Arbeit von Kondratjeff und Lauris angefihrt 
Voraussetzungen angegeben sind. Die sichtbaren Banden entsprech 
einem Ubergang von X 8d nach B32"); die spontane Pridissoziation | 
folgt von B°2 nach 3/7,, die induzierte nach 3/7,. Aus gewissen spekt 
skopischen Griinden (s. unten) glauben wir, dab bei dem bei uns vorhanden, 


Ne-Druek von etwa 10 mm |! 

















die spontane  Priidissoziati: 
20000 die erzwungene iiberwiegt. 
Die Umkehrung der Diss 
aziation und Priidissoziation |} 
a, 14 2 deutet andererseits eine wesen|- 
Fig. 4. Potentialkurven des Tellurmolekiils. liche Krhohung der Warme- 


leitfihigkeit des Gases. Wie 


wir oben ausgefiihrt haben, ist die Konzentration der dissoziierten Tellur- 
molekiile in der Achse der Entladung am grébten: infolge des herrschenden 
Konzentrationsgefalles diffundieren standig Telluratome nach der Wand 


hin, wobei ihre Zahl infolzee Rekombination abnimmt. 


Nimmt man z. B. an, dab bei 1 mm Dampfdruck die fiir den Disso- 
ziationsgrad in der Nahe der Achse der Entladung mabgebende Tem- 
peratur ~ 2000° abs. betrigt?), so ist dort ein Dissoziationsgrad von etwa 


0.1 zu erwarten: die Konzentration der Telluratome nimmt nach der Wand 


zu ab. und zwar wollen wir — wahrseheinlich mit ausreichender Anniihe- 
rung — annehmen, dali der Abfall parabolisch erfolgt. Die Zahl der ins- 


gesamt neuzuschaftenden Telluratome ist dann gegeben durch Integration 


der fiir ein zylindersymmetrisches Problem giiltigen Diffusionsgleichung: 





ON (a? N 1 AN) 
See ny a ee 9 
Ot \or? r or] 
wober N = N (r) die Konzentrationsverteilung der Atome tiber den Rohr- 


radius r, D die Diffusionskonstante bedeuten. @N/dt multipliziert iit 
der halben Dissoziationsarbeit ergibt den Leistungsverbrauch durch 


Rekombination, bezogen auf 1 em Saule. 

In unserem Falle ist r = 0,5 em, und die Diffusionskonstante (in 
Mittel) etwa 1000, so da’ man fir ON/dt erhilt: 4-109. 

Die Dissoziationsarbeit ist ungefihr 1,2 Volt, d.h. ~1 Watt: see pro 
‘Tellurmolekiil. 


1) Vol. die Ausfiihrungen auf S. 229. 
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Wir haben also etwa 4 Watt Leistungsverbrauch pro mm Rohrlinge, 
iter den oben angefiihrten Entladungsbedingungen, bei denen der ge- 
mte Leistungsaufwand etwa 30 Watt/em betragt. 

Wie wir weiter unten zeigen werden, erfolgt die Rekombination im 
wesentlichen unter Ausstrahlung; die Leistung dieser Strahlung  betrigt 
ii Ubereinstimmung mit unserer Abschitzung etwa 3 Watt/em. 

Der Mechanismus der Kontraktion der Tellursiiule wire nach dem 
vorher Gesagten folgender?): 

Die Wairmeentwicklung im Volumen ist infolge der bei Dissoziation und 
Pridissoziation durch Elektronenstof umgesetzten kinetischen Energie 
erheblich gréber als bei einatomigen Gasen. Es bildet sich deshalb schon 
bei niedrigen Drucken ein Temperaturunterschied zwischen Achse und 
Wand aus, wobei wegen der durch Rekombination der Telluratome ver- 
besserten Wiarmeleitung der Temperaturabfall nach der Wand hin steiler 
ist. Der durch den Temperaturanstieg nach der Achse hin bedingte Abfall 
der Dichte hat zur Folge, dab die Elektronentemperatur und die Konzentra- 
tion der dissoziierten Telluratome nach der Achse hin zunimmt, ferner da die 
Tragerbildung wohl ausschlieBlich von den Telluratomen ausgeht, diese 
nur in der unmittelbaren Umgebung der Achse vor sich geht. Dies bewirkt 
auch einen steileren Abfall der Tragerdichte nach der Wand hin, als bei ein- 


atomigen Gasen angenommen wird. 


3. Das Spektrum der Tellurentladung. 


Das Atomspektrum der Tellurentladung erscheint bei kleinen Drucken 
iiber den ganzen Querschnitt der Saéule; b: i héheren Drucken zieht es sich 
auf die Nachbarschaft der Achse der Entladung ‘zuriick, mit Ausnahme der 
starken, teilweise selbstumgekehrten Linien im UY., die wohl infolge 
Strahlungsdiffusion iiber den ganzen Querschnitt zu beobachten sind 
(Fig. 5a,b). Es sind dies vor allem die starken ,,Resonanzlinien“: 2386 A 
5 p?P, —6 83S, 2383 A 5 p?P,) —6 87S und 2142 A: 5 p?P, —6 88; die 
drei _Interkombinationslinien 2265 A: 5 p!D, —5 d3D,; 5 p?P, —68°S: 
2259 A; 2255,5 A: 5 p1D, —5 d3Dy sind erheblich schwicher. AuBer diesen 
ist noch eine grobe Anzahl meist bekannter und identifizierter Tellurlinien 
zu finden. 

Das Linienspektrum der anodennahen Gebiete ist im wesentlichen das 
vleiche wie das der Saule; es finden sich allerdings abweichende Intensitits- 
verhaltnisse, z. B. der Te-Linien 2420 und 2431 A, die in der Siule sechwiicher 





1) Ein Versuch einer quantitativen Erfassung dieser Vorgiinge wird in einer 
demnichst erscheinenden Arbeit gegeben werden. 
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d: dieses deutet auf eime wesentlich abweichende Geschwindigkeits- 
rtellung der Klektronen. Das Spektrum der kathodennahen Gebiete ist 
sentlich limienreicher, nicht zuletzt wohl deshalb, weil samthche Ver- 
uareinigungen mit kleinerer Ionisierungsspannung nach der WKathode 
t:ansportiert werden). 
Das Molekilspektrum erscheint bei etwa 550° C in Form der bekannten 
banden des Tellurs?), die sich mit wachsendem Druck von der Stelle stirkster 


\bsorption aus im Blau nach langen Wellen hin verbreitern (Fig. 6). Die 
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Fig. 6. Banden des Tellurmolekiils im Sichtbaren. 


Der Pfeil rechts bezeichnet die Dissoziationsgrenze, der Pfeil links die 
langwelligste diffuse Bande. 


Banden bestehen selbst bei den héchsten vorkommenden Drucken (eimige 
mm Hg) zwischen 4351 und 5774 A aus diskreten BandenkOpfen; zwischen 
i858 und 8890 A erstrecken sich diffuse Banden, deseleichen von etwa 
5200 A nach Rot. Die Wellenlingen der diffusen violetten Banden stimmen 
mit denen von Olsson*®) beobachteten itberein — ebenso die Ausdehnung 
nach UV. hin. Von den roten diffusen Banden, deren Lage in Tabelle 1 
wiedergegeben ist, ist cin Teil bereits von Rosen (l.¢.) in Fluoreszenz 


beobachtet worden. 


Tabelle 1. 











7 (em~!) jJv(em~!) > (em 1) (Rosen) : (em!) Jv(em-/) = (em 1y(Rosen) 
| | 
18200 | 200 18 200 16 750 250 16 790 
18000 | 220 17 940 16 500 250 16 460 
17 780 70 16 250 250 16 220 
17 710 40 16 OOO 270 15 985 
17 670 210 17 675 15 730 250 15 770 
17 460 230 17 425 15 480 250 
17 230 230 17175 15 390 90 
17 OOO 250 16 930 14910 180 
') R. Mannkopf, ZS. f. Phys. 76, 396, 1932. — #7) B. Rosen, ebenda 


(3. 69, 1927. — 3) E. Olsson, ebenda 95, 215, 1935. 
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Die diffusen Banden haben simtlich Abstinde, die den Kernschwi 
gungsquanten des unteren Zustandes entsprechen. Die violetten diffus 
Banden sind offenbar Ubergiinge von den der Priidissoziationsstelle benac 
barten Kernschwingungsniveaus des oberen Zustandes nach den tiefst: 
(1 —4) Niveaus des unteren Zustandes!). Aus dem gleichzeitigen Auftret 
der blauen und roten diffusen Banden in Emission mit etwa derselb 
Intensititabhangigkeit von Druck und Strom mdochten wir schliel 
dafi es sich hier um Ubergiinge nach hohen (n” > 35) Niveaus des unter 
Zustandes handelt, was mit der Lage der beiden Potentialkurven nic] 
unvertraglich ist, s. Fig.4. Das diffuse Aussehen sowohl der blauen wie 
der roten Banden wiirde dann auf dieselbe Ursache, die durch Priidissoziation 
hervorgerufene Unschirfe des oberen Terms, zuriickgehen. 

Neben den Banden macht sich ein kontinuierlicher Untergrund be- 
merkbar (Fig. 5), und zwar bei kleinen Stromstirken in der Achse der 
Entladung, wihrend die Banden im Saum erscheinen. 

Bei hoheren Drucken und Stromstirken iiberwiegt das Kontinuum die 
Emission diskreter Banden vollstandig; letztere erscheinen bisweilen in 
Absorption, hauptsichlich in der Nihe der Dissoziationsgrenze, ebenso die 
Fluktuationen an der Pridissoziationsstelle. Die Tatsache, warum ge- 
rade die Dissoziationsgrenze in Absorption am stirksten ist, wird aus der Lage 
der Potentialkurven (Fig. 4) ersichtlich: nach der Franeck-Condonschen 
Regel erfolgt ein Ubergang aus den am stirksten besetzten, untersten 
Kernschwingungsniveaus des Molekiils vornehmlich in die oberen Terme, 
die der Priidissoziationsstelle benachbart liegen. Andererseits sehen wir in 
dieser Tatsache einen Hinweis darauf, dab die erzwungene Pridissoziation, 
die nach Kondratjeff und Lauris (l.¢.) eine selektive Erhéhung des 
Absorptionskoeffizienten von etwa 4500 A nach langen Wellen hin bedingt, 
unter unseren Bedingungen, d.h. bei den bei uns vorkommenden Drucken, 
keine nennenswerte Rolle spielt. 


Die Energieverteilung des Kontinuums im Sichtbaren haben wir mit 


einem Photometer nach Kénig-Martens gemessen (Fig. 8). Hs zeigt sich, 


dai bei kleiner Leistung der Schwerpunkt der Emission im Griinen leg! 


und sich bei héheren Drucken und Stromstirken nach Gelbrot verschiebt. 


Unter 4500 A fallt die Intensitit des Kontinuums rasch ab. 


1) H. Olsson, l.c.; E. Hirschlaff, l.c. Wenn diese Auffassung richtig ist. 


dann laBt die Verfolgung der diffusen Banden nach Rot hin eine Bestimmun: 
der Dissoziationsarbeit des Te,-Molekiils zu. Eine rohe Schatzung, di 
die langwelligsten diffusen Banden mit der langwelligen Grenze gleichsetz' 
ergibt 1,28 Volt, in Ubereinstimmung mit dem von Kondratjeff und Laur 
angenommenen Wert. 
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Die Energie, die in dem gesamten Kontinuum (etwa 6000 bis 4000 A) 


westrahlt wird, ist sehr erheblich, sie betragt etwa 6 bis 7+) der Gesamt- 
istung der Séule (etwa 2 Watt/em); wir haben bei einer hochbelasteten 
campe (~ 700°, 6 Amp.) pyrometrisch die Leuchtdichte des Kontinuums 
un Griin aquivalent der eines schwarzen Korpers von ~ 20008 abs. gefunden, 
ad zwar fiir 700° und 4 Amp. In dem pyrometrisch erfaBten Gebiet von 
etwa 5500 bis 4500 A ist die Absorption | | 
in der Siiule fast 100°. Diese Fest- C) | | 
| 


stellung wurde gemacht mittels einer 





| oO 7 8 Z 
\nordnung nach Fig. 7. 8 
‘ ‘ —_ Fig. 7. 
iA al 
Die gesaimte, die Pellurlampe l T Tellurlampe. B Blenden. S Spiegel. 
passierende Strahlung wurde durch die Z Photozelle. 


im Spiegel S reflektierte nur wenig (< 10°) verstirkt. Dureh Iin- 
fiuhrung von Filtern konnte tiberdies gezeigt werden, dab hierfiir die iuberste, 
nach Rot hin gelegene Strahlung mabgeblich war. 

Wir haben zunichst bei dieser Erscheinung an eine Verbreiterung der 
Banden durch Reabsorption bzw. durch Stébe gedacht. Eine Verbreite- 
rung durch Reabsorption kann z. T. eine Rolle spielen, jedoch sicherlich 
nicht die ausschlaggebende, da z. B. bei etwa 0,1 mm Druck in den un- 
mittelbar dem Kern der Entladung benachbart liegenden Sechichten der 
Kntladung noch durchaus definierte Bandenkanten emittieren. Weiter 
kOnnte noch fiir eine Verbreiterung der Banden die im Kern der Ent- 
ladung sicher hohe (> 2000°C) Rotationsenergie der Banden in Frage 
kommen. 

Kine Verbreiterung der Banden durch StéS%e kénnte durch Elektronen- 
st6Be und durch Atom- bzw. Molekiilst6Be vor sich gehen. Nun kann man 
wohl annehmen, dal die Elektronenkonzentration ~ 10 (Ionisationsgrad 
~ 0,1) ist, die Klektronengeschwindigkeit etwa 108 em/see (~ 1 bis 2 Volt). 
(im die auftretenden Verbreiterungen von mindestens einigen em! zu 


2 annehmen, bei 


erkliren, miiBte man StoBquerschnitte von etwa 107! em 
Atom- oder Molekiilst6Ben wegen der kleineren Translationsgeschwindigkeit 
noch wesentlich grébere. Diese Werte lassen sich jedoch in keiner Weise mit 


der Erfahrung in Kinklang bringen. 


1) ks wurde der von der Saiule ausgehende Lichtstrom mittels einer auf 
\ugenempfindlichkeit korrigierten Sperrschicht-Photozelle gemessen. Aus der 
so erhaltenen Zahl Lumen pro cm Siulenliinge kann die Strahlungsleistung in 
Vatt/em  berechnet werden, wenn das photometrische Aquivalent des 
ontinuums bekannt ist. Aus der Intensititsverteilung (Fig. 9) kann man 
iuf etwa 450 Lm/W schlieBen. 


15* 
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Gegen die Deutung des Kontinuums durch Verbreiterung der Band 
spricht der Umstand, dab sich das Kontinuum — ohne irgendeine Unstet 
keit der Intensitiit weit tiber die Dissoziationswellenlinge erstrech 


} 


Wir modehten deshalb annehmen, dal das Kontinuum im wesentlichen 
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Fig. 8. Relative Intensitétsverteilung des Kontinnums. Zum Vergleich die 


Intensitatsverteilung des schwarzen Kérpers von 5000° abs. 
PrP 


Rekombinationsleuchten der Telluratome ist. Bekanntlich mu eine der- 

artige unter Ausstrahlung verlaufende Rekombination nach dem Schema 
til re 

vor sich gehen: Te* + Te 4 7 Te, + hy. 

Bei der Rekombination von Ionen und Elektronen erscheint ansehlieBend 
an die Seriengrenze ein kontinuierliches Band, das durch das Gesehwindiz 
keitsspektrum der Elektronen bedingt ist. Ber der Rekombination voi 
Atomen zu Molekiilen unter Ausstrahlung erfolgt wegen der vielen, bei de: 
Rekombination gleichberechtigten Kernschwingungs- und Rotationsterme 
eine Uberlappung der einzelnen Binder zu einem Kontinuum, dessen Aus 
dehnung itiber die Dissoziationswellenlinge nach kurzen Wellen dure! 


das Geschwindigkeitsspektrum der Telluratome gegeben ist. 


In Anbetracht dessen, dab der Dissoziationsgrad des Tellurs im Ker 
der Entladung etwa 0.2 ist, erscheint diese Deutung als durchau 
moglich. Kine Stiitze fiir diese Deutung sehen wir in der Ubereinstimmun. 


der gemessenen Intensitét des Kontinuums mit der oben (S. 224) gegebene 
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-bsehiitzung des durch die Rekombination von Telluratomen entstehenden 


veistungsaufwandes. Die Hiiufigkeit emer Rekombination unter Aus- 


trahlung labt sich noch auf eine weitere Art abschiitzen. 


Wir betrachten ein Volumenelement emer Tellurentladung, bei der die 
ir den Dissoziationsgrad, die Zahl der angereeten Telluratome und die 
lranslation der Telluratome viilltige Gleichgewichtstemperatur 20009 abs. 
st, d.h. wir nehmen an, dab diese gleich der ,,.Leuchtdichtetemperatur™ des 
Kontinummes ist. Dann kann man bei einem Tellurdampfdruck von lium He 
annehmen, dab 10!® Te,-Molekiile im em vorhanden sind, etwa 10!® Te- 
\tome, 10! angeregte Telluratome. Die Translationsgeschwindigkeit der 
elluratome ist dann ~ 10° em see. Die Zahl der ZusammenstObe zwischen 
angeregten Telluratomen und unangeregten ist dann: Z = 10!- 10!®- 10° 
-R*- 2a, wobei man fir R™~ 4-10-8 setzen kann (s. Fig. 4), d. h. 
VA 10% - 108. 10°. 16- 10-18-24 ~ 107". Von diesen StéBen fiihrt ein 
Bruchteil zu einer Rekombination unter Ausstrahlung, der gegeben ist durch 
die StoBdauer Te*- Te und die ,,Lebensdauer* fiir einen optisehen Ubergang 
aus dem Kontinuum zum unangeregten Tellurmolekiil. Diese Lebensdauer 
darf man, da es sich um Resonanzbanden handelt, zu etwa 107° see an- 
nehmen. Fiir die ,,Stobdauer™* ist im wesentlichen die Kernschwingungs- 
dauer im oberen Zustand des Tellurmolekiils mahgebend; sie betragt fir 
das Grundquant 163 em-!, fiir die héchsten Quanten des oberen Zustandes 


nach Olsson (l.¢.) ~ 120 em-!. 


und zwar fiir die Quantenzahlen 22, in 
der Nahe der Pridissoziation. Man hat also eine Stobdauer von etwas 
aber 10-1! see: der Bruchteil der zur Ausstrahlung fiihrenden Stébe ist daher 
etwa 107-° fiir sehr hohe Kernschwingungsquanten des oberen Terms. Wir 
haben also etwa 10! Quanten pro em? pro sec, die infolge Rekombination 
abgestrahlt werden, das entspricht einer Energie von im Mittel 1 Watt see. 
Dies ist aber die GrOébenordnung der Energie, die unter den angegebenen 
Begingungen in Form von Strahlung im Kontinuum von der Tellursiule 


abgegeben wird. 


Die Ausdehnung des Grenzkontinuums nach UY. hin ist stark drueck- 
und stromabhingig. Es ist bekanntlich das Geschwindigkeitsspektrum der 
Atome dafiir mabgebend. Bei der oben angegebenen 'Temperatur von 2000° 
abs. wire eine Ausdehnung des Kontinuums von der Grenze nach kurzen 
Wellen (Intensitétsverhaltnis 10:1) bis etwa 8000 A!) zu erwarten?®). 


1) Vel. z. B. Knoll-Ollendorff- Rompe, Gasentladungstabellen. Ber- 
lin 1935, S. 2 


( 


— *) Dies wird auch tatsachlich beobachtet, siehe Fig. 6, 
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Die Verteilung der Intensitat tiber den Querschnitt des Rohres bh. 
Drucken, bei denen das Tellur noch nicht schwarz absorbiert, zeigt Fig. ‘ 


Man ersieht aus diesem Spektrogramm, das durch Abbildung der vertik: : 


brennenden Tellurlampe auf den Spalt eines quergestellten kleinen Gla; ‘ 
spektrographen erhalten wurde, daBb bei etwa 650° und 4 Amp. die kont; 
nulerliche Emission das ganze Rohr erfillt. Wird die Stromstarke auf etw Li 


2 Amp. herabgesetzt, so zieht sich die Entladung zusammen, die Intensité 


im kontrahierten Kanal ist betriechtlich héher als im Mantel. Im Kana | 
er 
WI 
1. 2. 3. A. 5. br 
| ; 
| R 
hy 
ly 
ke 
in 


Fig. 9. Verteilung der Intensitat einer Tellurentladung iiber den Rohrquerschnitt. 
3. /=4Amp. lou.4. 7=3Amp. 2.0.5. /=2Amp. 


wird das Kontinuum ausgestrahlt, im Mantel diskrete Banden, wohl vor- 
wiegend durch Fluoreszenzanregung. Auberdem sieht man aber auch, dab 
die Hauptintensitat nicht von der Achse der Entladung, sondern von einer 
schmalen ringformigen Zone in einigem Abstand von der Achse abgegeben 
wird. Wir moéchten aus dieser Erscheinung folgendes schhefen: in der 
Achse ist das Produkt aus Elektronenkonzentration und Geschwindigkeit 
der Elektronen etwa 1000mal gréBer als im Mantel und dementsprechend 
auch die StoBzahl, und zwar etwa: Ne- 7, ~ 1073. Nimmt man an, daf die 
,. Lebensdauer™ eines rekombinierten Paares von der Grébenordnung von etwa 
10-8 sei, der wirksame Querschnitt fiir Elektronenstébe etwa 10-% em? ist, 
so erhalt man etwa 1 Elektronenstob im Mittel auf ein rekombiniertes Paar, 
d.h. daB ein mit den ausstrahlenden Paaren vergleichbarer Teil der Re- 
kombinationen im Dreiersto® strahlungslos verliuft. Nach dem Mantel hin 
sinkt Ne: 7%, erheblich steiler ab als die Konzentration der Telluratome, 
so dab mit wachsendem Abstand von der Achse zuniichst die Absolutzahl 


der mit Strahlung rekombinierten Teilchen zunimmt. 
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Zusammenfassung. 

1. Es wurden die Brennspannungen einer Tellurentladung bei ver- 
saiedenen Drucken und Stromstirken bestimmt. Ein Versuch einer 
{rennung der Brennspannung in Séiulen- und Elektrodenanteil ergab einen 
Gradienten, der wesentlich héher ist, als bei Metalldampfentladungen. 
ber Elektrodenanteil variiert nur wenig mit Druck und Stromstiirke. 

2. Die an der Tellurentladung bereits bei Drueken von etwa 1 mim 
heobachtete Kontraktion wird uwuf die gegeniiber einem eimatomigen Gas 
erhodhte Wirmeleitfahigkeit eines zweiatomigen Gases zuriickgefiihrt. Es 
wird eine Abschitzung der durch Rekombination von Telluratomen ver- 
brauchten Leistung gegeben. 

3. Das in einer Tellurentladung beobachtete Kontinuum wird als 
Rekombinationsleuchten der ‘Telluratome gedeutet. Diese Deutung wird 
begrindet durch die Ubereinstimmung der gemessenen Intensitiit des 
Kontinumms nuit der unter 2. abgeschitzten Leistung, sowie mit der aus der 
Betrachtung des Elementarprozesses sich ergebenden Hiufigkeit der Re- 
kombination. 

Ich méchte nicht versiumen, den Herren Dr. H. Jancke und eand. 
ing. H. Kriiger fiir ihre Hilfe bei einem Teil der experimentellen Unter- 


suchungen zu danken. 











Elektrische Leitfahigkeit von mechanisch beanspruchte 
Seignettesalz-Einkristallen. 





Von F. Seidl in’ Wien. 


(Nach Versuchen in Gemeinschaft mit H. Prokesch.) 


ua 
Mit 14 Abbildungen. (Eingegangen am 21. April 1936.) 
Mechanisch beanspruchte Seignettesalz-Einkristalle zeigen eine Leitfahigke: 
erhoOhung. Die Messungen wurden bei 'Temperaturen von 22 bis 24° C ausgefiilir: , 
Bei nicht belasteten Kristallen labt sich der anomale Ladungsstrom in kleine); rt 
Zeitintervallen durch die Kohlrauschsche Niaherungsformel darstellen. 1. ; 
24°C wurde als kleinster Wert fiir den spezifischen Widerstand 10% 2+ em, als 
grObter Wert 10% 2+ ¢m gréBenordnungsmiBig gefunden. Kristalle mit Rissen d 
und Spriingen zeigen wm mehrere Zelhinerpotenzen hoher liegende Leitfihigkeits- | st 
werte als fehlerfreie Einkristalle. I 
Die Ergebnisse der Untersuehungen iiber die elektrische Leitfahigkeit 
von mechanisch beanspruchten Steinsalz!)- und Quarzkristallen?), sowie das | 
elvenartige elektrische Verhalten des Seignettesalzes waren der Anlab zu 
vorliegender Arbeit. Auffallend sind schon die aubergewohnlich groben Werte 
der Piezomodulen desselben. Fiir d,, wurde sowohl von Poe kels?) als auch \ 
von Valasek?) ein Wert von grébenordnungesmibig - 10-> elektrostatisehen ( 
Kinheiten gefunden. Sechulwas-Sorokin®) stellte mit) zunehmender ( 
mechanischer Spannung fiir d;4 em Maximum fest, wihrend dg; und dg. von 
der Belastung unabhiingig sind. Die Hauptdielektrizititskonstante e,, In 


Riechtung der a-Achse hat einen Wert von der Grébenordnung 104. Zum 
Untersehiede von &ég5 und &gg ist €,;, von der Temperatur und von der Feld- 
stiirke abhingig. Die Polarisation zeigt als Funktion der Feldstirke Sattigung 
und Hysteresis und somit ist das elektrische Verhalten des Seignettesalzes 
analog dem eines Ferromagnetikums. Daher wird angenommen ®), dal 
drehbare Dipole und ein inneres Feld vorhanden sind, durch das dieselben 
bereichweise bis zur Saéttigung polarisiert sind. In feldlosem Zustande 
kompensieren sich diese Bereiche. Wirkt aber ein iiuberes Feld em, dann 
werden sie parallel gerichtet. Alle anomalen Effekte wurden in Richtung der 
a-Achse festgestellt, weshalb man auch die Richtung der spontanen Polari- 


sation der Bereiche parallel oder antiparallel zu dieser Achse annehmen mul. 


1) Z. Gyulai u. D. Hartly. ZS. f. Phys. 51, 378, 1928. — #) F. Seid 
ebenda 75. 488, 1932. — 3) J. Pockels, Abh. d. Ges. d. Wiss. G6ttingen 39, 16! 


1893. ')T. Valasek, Phys. Rev. 17, 475, 1921; 19, 478, 1922; 24, 560, 1924. 
5) R.D. Schulwas-Sorokin,. ZS. f. Phys. 73, 700, 19382; 77, 541, 1932. 
6) H. Staub, Naturwissensch. 23, 728, 1935. 
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Wihrend die hier mitgeteilten in Gemeinschaft mit Prokeseh?) ge- 
ichten Untersuchungen im Gange waren, ers¢hien eine Arbeit von David?) 
joer die Abhingigkeit der dielektrisehen Eigenschatten des Seignettesalz- 
\yistalls von mechanischen Beanspruchungen. Es wurde zuniachst jeder zu 


catersuchende Kristall ohne meechaniseche Deformation und hernach unter 


dem Kinflub emer solehen gemessen. Dazu wurden von jedem Kristall- 


cemplar fiir eine grobe Anzahl versechiedener Amplituden der Feldstiirke die 
iiysteresiskurven aufgenommen. Dieselben zeigen fiir verschiedene Kristall- 
exemplare Abweichungen. Fiir den frei beweglichen Kristal] sind die Hyste- 
resisschleifen beziiglich des Nullpunkts symmetrisch. Wird jedoch der Kristall 
senkrecht zur a-Achse unter 45° zur b- und c-Achse gedriickt, so indert sich 
die Gestalt der Hysteresisschleifen. Die Messungen erfolgten nut der Braun - 
schen Réhre. Bei Feldstarken unterhalb 50 V/em ist noch keme Hysteresis 
bemerkbar. In diesem Gebiet andert sich die Polarisation proportional und 
reversibel mit der Feldstirke. Die Dielektrizitatskonstante des reversiblen 
Teiles nimmt mit zunehmendem Druck ab. 

Die eigenen Untersuchungen beziehen sich auf die Anderung der elek- 
trischen Leitfaihigkeit des Seignettesalzes, wenn es mechanisch beansprucht 
wird. Die Ergebnisse sollen im Sinne der Smekalschen Lockerstellentheorie 
diskutiert werden. Derartige Messungen wurden bereits an Steimsalz von 
Gyulai und Hartly (l.¢.) und von Quittner und Smekal) sowie von 
Joffe und Zechnowitzer?) durchgefithrt. Auch wire noch eme Arbeit von 
Seidl (1. ¢.), welche die elektrische Leitfihigkeit von belasteten Piezoquarzen 


behandelt, zu erwihnen. 


MePanordnung und Mepfmethode. Das Kristallpriparat wurde in einen 
Druckapparat gebracht, der bereits fir die Arbeit von Seidl und Huber?) 
zur Untersuchung der Einwirkung von y-Strahlen auf die elektrische Leit- 
fihigkeit des Seignettesalzes in Verwendung kam. Zunichst wurde die nut 
Klektroden versehene Kristallplatte frei beweglich aufgehingt, so dab in 
keiner Weise eine piezoelektrische Aufladung zustande kommen konnte. Die 
Trocknung geschah, mit Riicksicht auf den Kristallwasserentzug durch 
metallisches Natrium, mit Schwefelsiure. Bei konstanter Temperatur wurde 
zunichst, nachdem die Isolation des Priparates und der gesamten Anordnung 


veprift worden war, eine Leitfihigkeitskurve aufgenommen. Als Meb)- 


') H. Prokesch, Diss. aus d. I. Phys. Inst. d. Univers. Wien, 1936. — 
*) R. David, Helv. Phys. Acta 8, 431, 19385. — %) F. Quittner u. A. Smekal, 
ZS. f. phys. Chem. (B) 3, 162, 1929. — #4) A. Joffé u. BE. Zechnowitzer, 
ZS. f. Phys. 35. 446, 1926. — 5) F. Seidl u. KE. Huber, ebenda 97, 671, 1935. 
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instrument diente ein Quadrantenelektrometer, dessen Empfindliehk, 
durch parallel geschaltete Kondensatoren, nach Bedarf geindert werd 
konnte. Nach Abklingen des Riickstromes wurde das Priiparat zwischen ¢ 
obere und untere Spindel des Druckapparats gebracht und die Leitfaihigkei: 
messung bei Belastung wiederholt. Kleinere Gewichte konnten auf den Tel] 
der von der oberen Spindel getragen wird, gelegt werden, grObere Belastung: 


wurden durch eine Hebelvorrichtung bewerkstelligt Fig. (1). Das Verhalti 








von Kraftarm zu Lastarm war 3:1. Der obere Teil des Druckapparats 
wurde fiir die gréBeren Belastungen umgebaut und zwar derart, dali die 
Spindel ohne jede Federung eingefiithrt worden ist. Als Isolatoren kamen nur 
Bernstein oder Quarz in Betracht. Es wurde immer die in einer gemessenen 
Zeit erfolete Aufladung des Elektrometers bestimmt. Die Belastung wirkte 
entweder zeitweise wihrend eines ganzen Mefvorganges ein, oder erst nach 
Krreichung der Dauerleitfahigkeit. Manehmal gesechah auch eine Vor- 
belastung durch mehrere Stunden hindurech. Die Messung wurde dann be! 
belassener mechanischer Beanspruchung des Priparats durchgefiihrt. Da 
Seignettesalz sehr stark piezoelektrisch ist, war es notwendig, jedes Priaparat 
auf diese Kigenschaft hin zu priifen. Schulwas-Sorokin (I. ¢.) hat bereits 
festgestellt, dab die Aufladung sich erst mit der Zeit ausbildet und daher wa) 
es wichtig, dieses Zeitintervall, in welehem die Ladung ihren Endwert erreicht, 
fir die versechieden groben Belastungen zu kennen. Als Spannungsquell: 


dienten Anodenbatterien, als Gewichte vier Bleiklétze zu Je 5 kg. 
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Kristallprdparate. Saimtliche zur Untersuchung gelangenden Praparate 


,urden aus EKinkristallen hergestellt, die im Institut aus gesattigter Lésung 

wonnen worden sind. Das elektrische Feld oder die Druckwirkung erfolgte 
i der Richtung der a- oder c-Achse. Um die Kristalle méglichst wenig durch 
Schneiden oder Schleifen zu beanspruchen, kamen nicht ganze Kristalle, die 
durch eingehingten Impfstift erhalten werden, zur Praiparatherstellung in 
\erwendung, sondern nur Halbkristalle, die entweder ohne Impfstift oder 
iit auf den Boden der Kristallisierschale gelegtem Impfstift erhalten werden 
konnen. Das Wachstum der Kristalle wurde, wenn dieselben die Priaparat- 
croBe erreicht hatten, unterbrochen, so daB sich bloB das Anschleifen der 
lache senkrecht zur a-Achse auf befeuchtetem Atlas, der auf eimer plan- 
parallelen Platte aufgespannt war, eriibrigte. Die Flachen wurden mit 


Hydrokollag belegt und hernach eine 














Messingplatte mit angeléteter Zuleitung Bernstein oder Quarg 
aufgeklebt. Um die Emspannung des Messing 
ia = ‘ —a | CAchse 
Kristalls méglichst zentriert vornehmen 
; ee Mydrokollag 
zu kénnen, waren die Messingplittchen 
' mht = 
zur Aufnahme der  Spindelspitzen 
Fig. 2. 


gekérnt. Wenn Feldrichtung und Druck- 
richtung zusammenfielen, dann isolierten Bernsteinzylinder oder fiir gréBere 
Belastungen Quarzzylinder die Elektroden von den geerdeten Spindeln 
(Fig. 2). 

Messungen. Ks wurden zahlreiche Exemplare untersucht, die, wenn nicht 
besonders angegeben, im Inneren keinen Impfstift hatten und in jeder Hin- 
sicht einwandfrei waren. Die Messungen erstreckten sich auf Leitfaihigkeits- 
messungen des unbelasteten Kristalls, auf solehe von belasteten Kristallen, 
auf Oberflichenleitungsmessungen und Messungen des Piezoeffektes. 

Zuniichst seien die experimentellen Ergebnisse mitgeteilt, die iiber den 
KinfluB von oberflichlichen Ladungen auf die Leitfahigkeitsmessungen von 
Seignettesalz erhalten worden sind. Die gleichen Beobachtungen wurden 
auch an anderen schlecht leitenden Substanzen gemacht. Da sie aber bei 
Seignettesalz gut zu verfolgen sind, méchte ich hier darauf etwas naher 
eingehen. 

Seinerzeit erschien in der Zeitschrift fiir Physik!) eine Arbeit von 
Goldhammer, welche die von mir beobachtete Erscheinung aufkliren 
sollte, dab bei Leitfihigkeitsmessungen an Bernstein, trotz konstant ge- 
haltener iuBerer Spannung, eine Stromrichtungsiinderung auftrat?). Es 

1) A.D. Goldhammer, ZS. f. Phys. 84, 212, 1933. — *) F. Seidl, ebenda 
76, 565, 1932. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 101. 16 
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handelte sich damals um Messungen an verwolktem Bernstein. Sie ergal) 


Werte fiir den spezifischen Widerstand, die um eimige Zehnerpotenz: 





niedriger lagen, als die Widerstandswerte von klarem Bernstem. Ga) 






















besonders merkwiirdig war auch der Verlauf der Leitfaihigkeitskurven, y: hi 


denen eine bei Zimmertemperatur, die andere bei — 148,3° C aufgenomm lie 
worden ist. Nach 6 Minuten Beobachtungsdauer tiberschneiden sich ¢ kr 
Kurven, so dab die bei niedrigerer Temperatur erfolgte Mebreihe ber je ws 


bei Zimmertemperatur ausgefiihrte zu liegen kommt. Goldhammer stelli 


verschiedenartige Priparatformen her und fiihrte die mit den bisher |) Ve 

kannten in Widerspruch stehenden Erscheinungen auf ungiinstige Ele! WI 

trodenanordnung zuriick. Ferner priifte er den Einflufi der Feuchtigkeit. al 
partes /sec 



































Auf diese Weise ist es gelungen, die von mir erhaltenen Stromrichtungs- 
‘inderungen zu reproduzieren. Seither wurden von mir und meinen Mit- 
arbeitern zahlreiche Leitfahigkeitsmessungen an verschiedenen schlecht- 
leitenden Substanzen ausgefiihrt und es sollen nun die dabei gemachten 
Beobachtungen beziiglich der Oberflaichenleitung mitgeteilt werden. 

Bei den hierzu verwendeten Apparaten war eine elektrostatische Be- 


einflussung der Elektrometerleitung durch Ladungen, die sich auf der Ober- 
D 
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jiiche des die Spannungsleitung fihrenden Bernsteinstiickes ausbilden, aus- 
schlossen. 

Bernstein und Paraffin. Die verwendete Priparatform und die An- 
bringung der Elektroden war bei diesen Versuchen, wenn nicht ausdriick- 
lich eine andere erwihnt wird, immer die gleiche, und zwar in Form von 
kreisfOrmigen Flachen, die von einem geerdeten Schutzring umgeben 
waren. 

Dabei zeigte sich bei Messungen die bei Atmosphirendruck, Nieder- 
vakuum und Hochvakuum vorgenommen worden sind, niemals eine Strom- 
uinkehr, ferner zeigen einige Tage auseimander liegende bei Atmosphirendruck 


an ein und demselben Priiparat gemessene Leitfahigkeitsmessungen gute 
fa) oD Oo 


partes/sec 



































Reproduzierbarkeit. Auf Grund der gesammelten Erfahrungen laiBt sich 
sagen, da die Stromumkehr bei Bernstein immer dann auftreten wird, wenn 
bei der angegebenen Priparatform die von der Elektrodenbelegung freie 
Bernsteinpriparatflache relativ gut leitet. Bernsteinpraparate und Paraffin- 
priparate die im Hochvakuum gemessen worden sind, zeigten immer einen 
Stromverlauf, wie er eben bei dielektrischen Substanzen zu erwarten ist. 
Die Verwolkung an Bernsteinen ist sicherlich nicht mafgebend fiir die hier 
besprochene Erscheinung. 

Quarz. Auch an Quarzpriparaten (l.¢.) wurden solehe Stromum- 
kehrungen beobachtet und zwar immer dann, wenn der Isolierspalt nicht 


16 * 
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geniigend wirksam war. In diesem Falle zeigte auch der Riickstrom ein: 


l 
Richtungsiinderung. . 

Seignettesalz. Die Bedingungen fiir das Auftreten dieser Erscheinun, L 
sind aber am Seignettesalz-Einkristallpriparat C besonders gut zu ver i 
folgen. Aus ein und demselben Kristall wurden zwei Kristallplatten mi: 
gleicher Achsenrichtung hergestellt. Sie erhielten die Benennung A und ( 7 
Beide wurden mit kreisf6rmigen Elektroden von 8 mm Durchmesser belect. - 


Die Druckrichtung stimmte mit der c-Achse, die Feldrichtung mit de 


Kristall C. 


1. Leitfahigkeitsmessung: Fig. 3. Temperatur 23,5° C. 














Zeit nach Anlegen Zeit nach Anlegen 
der Spannung Partes/Sek. der Spannung Partes/Sek. 
Std. Min. Sek. Std. Min. Sek. 
5 10,4 52 ~=30 0.03 
l 30 1,8 1 8 16 0,03 Umkeln 
3 15 1.06 1 5 15 0,04 
4 45 0,75 1 7 45 0.05 
7 0.46 1 10 30 0.06 
9 15 0.33 l 13 30 0.06 
10 = B0 0.3 l 17 15 0.07 
12 15 0),24 l 20 15 0.07 
16 L5 0,18 l 24 0.08 
19 30 0.16 1 28 15 0.08 
21 45 0,15 1 33 0,09 
23 30 0.14 ] 38 0.1 
25 ~=30 0.13 1 42 BO 0,12 
27 30 0,12 lL 51 30 0.13 
31 0,11 l 57 30 0.12 
33 45 0.1 2 6 0.13 
36 15 0,1 2 19 0.13 
39 = 3830 0.09 S 37 15 0.13 
44 15 0.07 
Lortes/s 
Riickstrom: Temperatur 24°C. or 
Zeit nach Abschalten Zeit nach Abschalten OY 
der Spannung Partes/Sek. der Spannung Partes/Sek. ’ 
Std. Min. Sek. Std. Min. Sek. | 
a) | 4 15 45 | 0.08 02 
1 30 | 0,7 18 0,06 | 
3 15 0.4 21 | 0,05 ot 
4 30 | 0,26 24 | 0,04 | 
6 15 0,2 27 | 0,04 pW 
S 30) 0.13 30 0.03 0” 
0,1 42 30 0,02 
54 0.01 
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i-Achse tiberein. Um den Druck gleichmiaBig aut die Oberfliche zu verteilen, 


wurde zwischen Kristall und Messingplittchen ein Gummiplittchen gelegt. 


Die Dimensionen der Kristallpriparate betrugen fiir A: 15- 19-4 mm’, 


fir C: 19-14-8,5 mm’. 


2, Leitfahigkeitsmessung, ausgefiihrt nach eintiagiger Pause, ersichtlich 
in Fig. 4. Temperatur 23,5°C. 






































































































































Zeit nach Anlegen Zeit nach Anlegen 
der Spannung Partes/Sek. der Spannung Partes/Sek. 
Std. Min. Sek. Std. Min. Sek. 
5 7.6 39 0,03 
l 30 1.6 42 30 0,03 
3 0,7 45 15 0,02 
5 Q.41 48 0,03 
6 30 0,32 51 0,02 
8 0,27 54 0,02 
9 45 0,23 57 45 0,02 
11 45 0.17 1 45 0,01 
13 30 0,16 1 5 30 0,01 
15 30 0,12 1 9 0,01 
17 15 O.1 1 12 0,02 
19 30 0,09 1 16 0,01 
22 0,08 1 20 0,01 
24 15 0,07 2 6 0,01 
26 30 0,06 2 18 15 0,01 
29 30 | ),05 2 30 30 0,01 
32 0,04 2 38 30 0,01 
34 0,04 
partes/sec 
96 poor 
| | | | 
5 T —_}+—_— 
Oy 
93 i 
vortes/sec \ \ 
OS T 
| {at I\ i 
14 | I \ 
Uy —+—_—— 07 
\ | | io \ 
| G — 0 f iat 
I | gn és | t4e\{ ee ae 
”}-— ) -4 b 290g ___ 
| b 100g | 
| as ad b2 
5009 
=: é roaties | | 
a a a a ar) ~G3 
ie 
Fig. 5. Fig. 6. 
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Riickstrom: Temperatur 23,5° C. 






























Zeit nach Abschalten 
der Spannung 








Partes/Sek. 





Std. Min. Sek. 
5 5.6 
l 30 0.9 
3 0,51 
4 45 0.3 
6 30 0.25 
10 0.17 
13 0.15 
15 0.13 
18 0,11 
?1 0.09 
partes /sec 
VT 
06 
454 
GY | 7 
43 VT ms 
Ge;— & 





gk 20 P) EE b 
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Fig. 7. 


gemacht: 





Std. Min. Sek. 
24 0.07 
24 0.06 
30 0.05 
33 0.05 
37 0,04 
40) 0.04 
44 0.03 
59 0,02 
1 6 30 0.02 
partes/sec 
2oq 
19 WK 
re. ome 
HH ee! 
16 | 4 
{| | 
l 14 : a 
| 
13 ! 
; |__ 3b 50009 
j TAL 
agt+---— V 
n 4 
IBF a a of 
Fig. 8 


Zeit nach Abschalten 


der Spannung 











Partes/Sek. 





























Nach 24 Stunden wurde die erste Leitfaihigkeitsmessung mit Belastun: 
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Tabelle zu Fig. 5. 














= = An- .—~ ae An- | 
n ae > . an aer > = 
Seemune Pai Bemerkung eaaane Bigs | Bemerkung 
Std. Min. Sek. | Std. Min. Sek. 
5 5,26 | T = 23,5°C 36 45 0,07 
1 45 0,85 39 15 0,05 
3 15 0,57 42 45 0,05 
5 0,43 45 0,04 
9 0,27 47 0,00 Kntlastet 
13 0,17 48 0,02 
15 | 0,14 50 15 0.03 
17 | 0,12 53 0,03 
21 45] O,1 56 45 0,03 
2 | 0,09 1 3 — 0,08 
27 30 | 0,09 1 9 0.03 
33. 30 | 0,07 
35 30 0,14 | belastet 1000 g 
in Richtung 
| der c-Achse 
Tabelle zu Fig. 6. 
= nach An- | ~ con An- | 
ipaunene | Big 4 Bemerkung Secmmuna | Pain Bemerkung 
Std. Min. Sek. | Std. Min. Sek. | 
6 | 1,6 | T = 23°C 38 15 0,06 
2 0,52 40 15 0,05 
3 30 0.36 | 42 0.04 
5 0,27 44 0.03 
7 0,23 | 50 0,22 Belastet 2500 g 
9 0,18 Umkehr in Richtung d. 
11 016 | c-Achse 
13 0.13 | 51 30 0.11 
15 0,07 | Belastet 2500 g 53 0,08 
Umkehr in Richtung d. 55 30 0,06 
| c-Achse 57 15 0.05 
16 Umkehr 1 0,04 
17 0,04 | . 2 0,04 
18 15 0,05 | 1 4 0.05 
20 0,05 | 1 6 45 = 0,05 
22 15 0,05 1 7 45 0,17 Umkehr,  ent- 
24 30 0,06 1 10 30 Umkehr [lastet 
27 45 0,05 1 13 30! 0,02 
30. 30 0,04 1 18 — 0,04 
33 = 0,3 Entlastet 1 22 30 0.06 
34 15 | 0,14 1 23 45 | 0,05 
36 | 0,09 1 25 30 0,06 





Die Leitfahigkeitsmessungen zeigten im Falle A keine Umkehr, Fig. 7. 
Dagegen ist eine solche gleich bei der ersten Leitfaihigkeitsmessung des 
Priparats C festzustellen, Fig. 3. 
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Der Rickstrom verlauft bereits in normaler Weise. Nach eintigige: 


























Pause wurde eine zweite Leitfihigkeitsmessung ausgefiihrt. In Fig. 4 ist de: 
einwandfreie Verlauf derselben zu sehen. Nachdem noch eine Messung be: 
Belastung durchgefithrt worden war, wurde das Kristallpriparat zwecks 
Erneuerung der Elektroden aus dem Apparat herausgenommen. Die hernach: * 


ausgefiihrte Leitfaihigkeitsmessung bei Belastung, Fig.6, zeigt wiederum R 
Anderung der Stromrichtung. Das Trockenmittel wirkte noch zu kurze Zeit a 
ein. Es geht somit aus den hier gewonnenen Ergebnissen deutlich hervor, dali i 
die Umkehr in diesen Fallen nur von der Oberflichenbeschaffenheit abhangt P 


und nicht eine Eigenschaft des Dielektrikums ist. Es wurden spiterhin di: 
Elektroden so gewahlt, dab sie die ganze Fliche bedeckten, und der Schutz- 
ring wurde in der Mitte der Seitenflichen angebracht. Dadurch wurde eine 
Influenzierung der Elektrode die mit dem Elektrometer in Verbindung stand, 
durch Ladungen, die von der Spannung fiithrenden Elektrode abwandern, 
ausgeschlossen?). 

Nun folgen die weiteren Mebergebnisse an belasteten Einkristallen. 

Kristall D. 23-11,5-4 mm. Elektroden 28 - 11,5 mm?. 

Die Belegung ist so gewahlt, daf{ eine Umkehr des Stromes vermieden 

wird. Temperatur 24°C. 


Leitfahigkeitsmessung mit Belastung, dazugehérige Kurve Fig. 8. 




















~_ — An- -_ vag An- 
( 
amas Rn = Bemerkung - cece nth. Bemerkung 
Std. Min. Sek. Std. Min. Sek. 
4 |} 98 40 0,99 | 
1 30 1,97 42 0.99 | 
3 1,57 46 | 1,22 | Belastet 5000 ¢ 
6 1,36 | normal zur 
10 30 1,21 | e-Achse 
13 1,19 48 / 1,08 | 
15 1,15 50 1,05 
18 1,14 52 | 1,03 
19 45 | 1,46 | Belastet 5000 g 54 | 1,02 | 
normal zur 56 | 1,01 | 
?1 1,25 c-Achse 58 l 
23 1,18 l 0,99 
25 1.15 | 1 45 0,82 Kxntlastet 
27 1,14 l 3 30 0,89 
30 1,08 l 5 0,89 
33 0,93 Entlastet l 7 0,92 
34 30 0,94 1 g 0,92 
36 0,97 1 il 0,93 
38 0,98 lL ii 0.93 





1) H. D. Goldhammer, l.e. 
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Kristall N. 20-10,5-3 mm. Elektroden 20- 10,5 mm?. 


Ks wurden vor der Belastung drei, zeitlich um einen Tag auseinander 
iegende Leitfahigkeitsmessungen gemacht. Die angelegte Spannung betrug 
in diesem Falle 83,5 Volt. Dabei zeigte sich eine Ermiedrigung der Dauer- 
leitfahigkeit. Nachdem der Riickstrom abgeklungen war, erfolgte nach 
Beendigung der dritten Leitfahigkeitsmessung an dem unbelasteten Kristall, 
vine Vorbelastung desselben durch 15 Stunden hindurch mit 45 kg fiir die 
nachstfolgende Leitfahigkeitsmessung. Ungefiihr 1 Stunde 55 Minuten nach 
Beginn der Messung wurde die Belastung auf 60 kg erhéht, Fig.9. 7 Stunden 


50 Minuten vom Beginn der Messung an gerechnet ist 





partes [sec 
Wr in Fig.10 die Wirkung der Entlastung in anderem 


Mafstabe wiedergegeben. 
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Fig. 10. 


KristallO. 21-10-38 mm. Elektroden 21-10 mm?. 


Es wurde an diesem Praparat eine Leitfahigkeitsmessung mit Belastung 
gemacht. Die MeBwerte bilden die Kurve in Fig. 11. 
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Zeit nach An- 
legen der 


Partes 





Zeit nach An- 
legen der 


Partes 







































19 





Spannung pro Sek. Bemerkung Spannung pro Sek. Bemerkung 
Std. Min. Sek. Std. Min. Sek 
10 0.9 T = 22,5° C 1 41 0,05 
? 0.08 1 43 30 0.06 
3 0,2 1 48 15 0.06 
4 30 0,21 2 (Ii 0.04 
6 0,23 2 138 15 0,03 
8 0.21 2 14 30 Belastet 15} 
10 0.2 norma! ZU 
12 0,2 c-Achse 
14 0.17 2 15 23 0.3 
18 0.14 Umkehr 
?1 0.13 2 17 30 Umkehr 
24 0.11 2 20 40 0.05 
27 QO,11 2 26 45 0,06 
30 0.09 2 28 3B( Belastet 15 ke 
33 0.08 normal Zu 
36 0.08 c-Achse 
39 0.08 2 29 30 0,55 
42 0.07 Umkehr 
45 0,07 2 30 50 0,15 
4s 0.06 2 33 0.03 
51 0,07 2 35 30 Umkehr 
54 0.06 2 37 30 0,02 
1 0.06 2 45 465 0,07 
1 3 0.06 2 48 30 Belastet 15 ke 
l s 0.05 norma! zur 
1 13 0.05 c-Achse 
l 34 0.06 2 48 55 l 
1 37 Belastet 15 kg Umkehr 
normal zur} 2 50 10 0,25 
c-Achse 2 6562 0.05 
1 37 5 1.08 2 54 30 Umkehr 
Umkehr 2 56 30 0.02 
1 38 0,18 2 569 15 0.04 
1 40 Umkehr 8 2 30 0,05 
Riickstrom: unter Belastung von 60 kg. 
Zeit om nl —_ —— _ 
‘ae > P wie ide. Bemerkung “ae F py 24 Bemerkung 
Std. Min. Sek. Std. Min. Sek. 
71 4 T = 22.5°C 10 0,17 | 
1 15 0.65 12 0.13 | 
2 45 0,47 14 0.11 
4 0.34 16 0.1 


0.08 
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Kristall F. 


Zum Vergleich wurde eine Messung mit inhomogenem Material aus- 


gefiihrt. Die Dimensionen dieses Praiparats betrugen 20-6,5-5 mm. Der 


Kristall konnte wegen der Spriinge, in welchen das Hydrokollag hiitte 




















verflieBen kénnen, nicht mit demselben belegt 
































































































































partes/sec ‘ 
17 , werden, weshalb Staniolelektroden angebracht 
; | e | ° . 
t+ worden sind. Auch der Schutzring wurde in der 
a ‘ F : 
} | Breite von 1 mm aus dem gleichen Material her- 
gh gestellt. Die Belastung erfolgte in Richtung der 
- c-Achse und als Spannung geniigten fiir dieses Ma- 
Oy terial 6 Volt, Fig. 12. 
B 
te LTT sx | bashy | aesty o15%g 
4 b15kg +—biskg + biskg b15kg\— 
7 T Gg 2 J - Y g 
fe zie om oe and 
40 50 0 2 0 | 50 gh 0 | Of 0 SH xh 0 
-Of ee 3 7 — 
t att = se Bee Boal 
-G3 «* t - —4 
% BeGG Come oe oe 
L (SSE OSSS! PRBS S SY OR 
| | | | mS = = -_ 4 + 4 — 
OTT TTT reereeeeL LEAN 
ttt tN 
- 10 4 + + T + } | i i, ae 3 —"' T —+- 4 
-47 4 ~——— 
Fig. 11. 
Prezoeffekt. In die folgenden Tabellen sind jene Werte aufgenommen 


worden, welche bei Messung des Piezoeftekts festgestellt worden sind. Aus 


partes/sec 
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13 


t ral 
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ihnen und den dazu gehérigen Kurven Fig 





20 


JO 


die piezoelektrische Aufladung erst mit der Zeit zu ihrem vollen Wert aus- 





40 50 gh 10 20 B//) W 20 
¢—= 
Fig. 12. 


.13 ist zu entnehmen, daB sich 
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bildet. Die dazu nétige Zeitdauer mubte festgestellt werden, um die Leit- 


Seidl, 


fahigkeitskurven diskutieren zu kénnen. 


Kristall C. 


Belastung 500g: 


Ausschlag 33 partes. 





Zeit nach Auflegen 
des Gewichtes 


Zeit nach Auflegen 


















































Partes des Gewichtes Partes 
Std. Min. Sek. Std. Min. Sek. 
20 1.5 3 12 
30 l 4 13 
45 4 5 13,4 
l 6 6 13,5 
l 15 8 7 13,5 
l 30 q 8 13,5 
a 10 
Entlastung 500g: Ausschlag 24 partes. 
Zeit nach der Entlastung aii Zeit nach der Entlastung eater 
Std. Min. Sek. Std. Min. Sek. 
15 1,5 3 9.5 
30 0.5 4 11 
45 3 5 12,25 
l 6 13,25 
1 30 6 7 14 
2 7.25 8 14,5 
2 30 8.5 9 15,0 
Belastung 1000g: Ausschlag 74,5 partes. 
Zeit nach Auflegen Zeit nach Auflegen 
des Gewichtes Partes des Gewichtes Partes 
Std. Min. Sek. Std. Min. Sek. 
20 5 2 30 19,5 
30 1 3 21 
45 8 4 23 
l 10 5 24 
1 30 14 6 24 
2 17 7 24 
Entlastung 1000g: Ausschlag 22,5 partes. 
Zeit nach der Entlastung estes Zeit nach der Entlastung oe 
Std. Min. Sek. Std. Min. Sek. 
15 | 8 4 23,5 
30 l 5 25,25 
45 7,5 6 26,75 
l 9.5 7 28 
1 30 13,5 8 28,75 
2 16,5 ) 29,25 
2 30 19 10 29,5 
3 20,5 














AS | 


Leit- 


| 
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Belastung 2500g: Ausschlag 184,5 partes. 











Zeit nach Auflegen Zeit nach Auflegen 
des Gewichtes Partes des Gewichtes Partes 
Std. Min. Sek. Std. Min. Sek. 
5 42 2 14 
30 l ? 3 16,5 
45 8 4 17.5 
1 9 5 17.5 
l 30 12 6 17,5 
Entlastung 2500g: Ausschlag 135 partes. 
Zeit nach der Entlastung ati Zeit nach der Entlastung nn 
Std. Min. Sek. Std. Min. Sek. 
15 17,5 4 36,5 
30 0.5 D5 38.5 
45 9.5 6 39 
] 15,5 7 39,5 
l 30 19.5 8 39.75 
2 25 4) 39,75 
3 32,5 10 39,75 





Fir einige Priparate wurde aus der Dauerleitfaihigkeit die spezifische 


Leitfaihigkeit zu folgenden Werten berechnet: 











Name des Priparates A C D E 


Elektrodenfliche . . ,. 16 77 mm? 167mm? 23-11,5mm2 10-11 mm? 
Dicke des Praparates . | 4mm | 3,5 mm 4mm 4,75 mm 
Kapazitat des Kristalles 87,52cem | 101,25 em 289,2 cm 210,32 cm 


Leitfahigkeit normal zur | 
ce-Achse...... 1,27-10-!4 0,17-10-14 = 4,44-10-14 0,57 - 10-14 


Temperatur ..... 22,5° C 23,59 C 249C 249 C 

Es sei ausdriicklich bemerkt, dab die Kristallkapazitait experimentell 
bestimmt wurde. Fiir ¢ (Dielektrizititskonstante) wurde der von Valasek 
fiir 20°C angegebene Werte ingesetzt. Da diese Grébe sehr stark temperatur- 
abhingig ist, kGnnen die hier angegebenen Leitfaihigkeitswerte nur groben- 
ordnungsmabig richtig sein. In den Leitfahigkeitskurven, die die Messungen 
an nicht belasteten Kristallen wiedergeben, entsprechen die Werte der 
einzelnen Kurvenpunkte dem sich zeitlich andernden Gesamtstrom, der aus 
dem normalen Leitungsstrom und dem anomalen Ladungsstrom gebildet 
wird. Der normale Ladungsstrom fliefit nach einem kleinen Bruchteil 
einer Sekunde ab. Der anomale Ladungsstrom ist nach Kohlrausch 


durch die Naherungsformel a 
, y,=B-t n<l 


darstellbar. 
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Nach Fig. 14 ist diese Formel fiirkleinere Zeitintervalleauch bei Seignette- 
salz anwendbar. Die Werte fiir y, erhalt man, wenn man vom gemessenen 
Gesamtstrom jeweils den Stromwert fiir die Dauerleitfahigkeit in Abrechnung 
bringt }). 

Kristall C. 


Anomaler Ladungsstrom y,. Tabelle zu Fig. 14. : 








Zeit nach Anlegen Zeit nach Anlegen 
der Spannung v1 der Spannung oF 
Std. Min. Sek. Std. Min. Sek. 
5 7.5885 24 15 0.0545 
l 30 1.5885 26 30 0.0445 
3 0.6885 29 30 0.0325 
5 0.3985 32 0.0285 
6 30 0.3085 34 0.0235 
S 0.2585 39 0.0215 
a) 45 0.2135 42 30 0.0165 
l 45 0.1585 45 15 0.0125 
13 30 0.1435 45 0.0145 
1d 30 0.1085 D1 0.0105 
17 15 0.0885 54 0,0085 
13 30 0.0745 57 45 0.0075 
22 0.0655 


Diskussion. Es besteht nach Voigt?) fir die elektrische Polarisation 
mit den auf den Kristall wirkenden Kraften folgende Beziehung: 
— Py = dy Xz + dy Vy + yg Z, + Uy Ys. + dys Ze + digXy 
— Py = dg Xz + dgg Vy + dog Zz + dog V2 + dog Ze + dogXy 
— Pz = dg, Xz + dye Vy + dag Z, + dag Y, + dog Ze + dggXy, 
d;,, = d,, bedeuten die piezoelektrischen Moduln, wobei 
¢=1,3,8 wd £1, 9,... 6. 
Da Seignettesalz der rhombisch hemiedrischen Klasse angehdrt, kommen 
nur die Moduln d,,4, dg, und dg, fiir einen piezoelektrischen Effekt in Betracht. 
Somit vereinfacht sich obiges Gleichungssystem auf 
—P, =dy¥, 
—P, =d,,Z, 
— Ps = dggXy 
Y,. Z, und X, bedeuten Schubspannungen. Bei den hier beschriebenen 
Messungen handelte es sich um die Feststellung der Anderung der elektrischen 








Leitfiihigkeit durch mechanische Beanspruchung des Kristalls. Der Piezo- 








elektrizitit wurde nur deshalb Beachtung geschenkt, da sie bei Belastung 


1) E. Sechweidler, Ann. d. Phys. 24, 711, 1907. — #) W. Voigt, Lehr- 
buch d. Kristallphysik, Leipzig 1910. 
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te. ues plezoelektrischen Seignettesalzes in Erscheinung tritt. Wie die Kurven 
en | Fig. 13 erkennen lassen, dauert es ungefihr 4 bis 5 Minuten, bis sich die 


n Ladung nach erfolgter Belastung ausgebildet hat. In den zu den einzelnen 
\\urven gehérenden Tabellen ist immer der Ausschlag angegeben, der sich 
vleich nach Auflegen des Gewichts einstellt. Zwischen diesem Ausschlag und 
der Belastung besteht lmeare Abhingigkeit. Nach kurzzeitigem Still- 
-tand beginnt eine Fadenwanderung des Elektrometers, die erst nach 
| bis 5 Minuten beendet ist. Die endgiltige Einstellung wird bei der Ent- 
lastung nach lingerer Zeitdauer erreicht als bei der Belastung. Fig. 18 


whe stellt diesen Vorgang graphisch dar, 





45 wobei zu bemerken ist, dali der erste 
. partes 


IS 





De 5 HA — 


—_ 
® © & & V2sS 














| 
| | 





I ¥ 56789 2. 3 ¥ 5S 6789" 
¢— 


Fig. 13a. Fig. 13b. Fig. 14. 





Ausschlag nicht aufgenommen wurde, sondern blob die zeitliche Wanderung, 
die nach dem Einstellen desselben eintritt. Bei der Belastung liegt die Kurve 
tir 2500 g oberhalb jener von 500 g, jedoch unterhalb der Kurve fiir 1000 g. 
\enn man aber die Endausschlige, d.h. die Summe vom ersten Ausschlag 
plus Anzahl der Skalenteile um die sich derselbe bis zur endgiiltigen Ein- 
stellung vergrébert, auftrigt, dann liegen die Kurvenpunkte so, dab sie 
Proportionalitaét zwischen Ausschlag und Belastung zeigen. Berechnet man 
n den Endausschlag fiir 500 g, so erhilt man bei einer Gewichtsauflage von 
D 000 ¢ 46,5 Skalenteile, von 1000¢ 49,25 Skalenteile und von 2500 ¢ 
0- 10.4 Skalenteile. Jedenfalls zeigen sich hier vorausgegangene Bean- 
ro spruchungen des Kristalls von Einflub. 

Somit war bei den Leitfaihigkeitsmessungen, welche bei Belastung des 


\\ristallpraparats vorgenommen worden sind, zu beriicksichtigen, dab sich 
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durch die piezoelektrische Aufladung ein zur angelegten Spannung zusiitzlic! 
wirkendes Feld ausbildet, welches, je nach seiner Richtung, die Leitfahigkei: 
vergrobern oder verringern kann. Ferner ist zu beachten, daB die piezo 

elektrische Ladung sich erst wihrend einer bestimmten Zeit voll ausbilde: 

Um daher die piezoelektrische Wirkung nicht mit aufzunehmen, wurde di: 

Belastung bei geerdetem Elektrometer aufgelegt. Die Messungen erfolgten. 
mit Ausnahme von jenen, die an Kristall F gemacht worden sind, an ein- 
wandfreien Einkristallen und zwar immer nach Uberpriifung der Isolation. 
Kristall # war von Rissen und Spriingen durehzogen. Er hatte eine Leit- 
fahigkeit, die um viele Zehnerpotenzen héher lag als jene von fehlerfreie: 

Einkristallen. Nach 1 Stunde verliuft die Kurve so, als ob die Punkte um 
einen bestimmten Wert streuen wiirden. 2 Stunden nach Anlegen de1 
Spannung fand eine Belastung mit 1000 g statt und zwar, wie ja bereits ein 
fiir allemale erwihnt, bei geerdetem Elektrometer. Eine vor der Leitfahig- 
keitsmessung erfolgte Bestimmung der Richtung des Elektrometerauschlags 
bei Belastung und Entlastung des Kristalls wurde immer bei geringen 
Drucken ausgefiihrt, um vor der eigentlichen Messung das Praparat nicht zu 
sehr mechanisch zu beanspruchen. Aus Fig. 12 mii{te man schlieBen, dab 
eine Erhéhung der Leitfaihigkeit durch die Belastung erfolgt ist. Denn die 
Auflage von 1000 g bewirkte scheinbar eine Herabsetzung der Leitfaihigkeit 
da das piezoelektrische zusitzliche Feld entgegengesetzt dem durch die 
angelegte Spannung hergestellten elektrischen Felde ist. Ungefiaihr 1 Minute 
spiter wurde die Entlastung vorgenommen. Die Richtung des Zusatz- 
feldes fallt mit dem primiren Feld zusammen, so dab der gemessene Punkt « 
in der Kurve zwar relativ zu dem vorher gemessenen b hoéher, aber nicht, wie 
fiir den Fall unverinderter elastischer Verhiltnisse zu erwarten wire, in 
der Fortsetzung der Leitfihigkeitskurve vor der Belastung liegt. Bei der 
Wirkung der darauffolgenden Belastung mit 5000 g ist zu erwigen, daf eine 
piezoelektrische Wirkung im selben Sinne aber in weitaus stiarkerem Mabe wie 
bei 1000 ¢ auftritt. Es scheint durch die Belastung die elektrische Leit- 
fahigkeit bereits so zagenommen zu haben, dal die gemessenen Werte hédher 
liegen als fiir den Punkt 6 1000 g. Bei belassener Gewichtsauflage nimimt die 
Leitfahigkeit immer mehr zu. Es handelte sich in diesem Falle um ein 
Exemplar das schon von vornherein Risse und Spriinge aufwies. Es sol! 
daher auch dieser Fall nicht zur endgiltigen Deutung der MeBbergebnisse 
herangezogen werden, sondern blof als Bestirkung dafiir, daB alle ibrigen 
Messungen an einwandfreien Einkristallen ausgefiihrt worden sind, wie aus 
dem unterschiedlichen Verlaui aller Leitfahigkeitskurven im Vergleich zu 


Kurve Fig. 12 zu erkennen ist. 
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Kristall N wurde dureh 15 Minuten hindureh mit 45 kg vorbelastet 


iid hernach in belastetem Zustand die Leitfihigkeitsmessung durchgefiihrt, 
vig.9. 1 Stunde nach Beginn dieser Messung wurde die Belastung auf 
(0 kg erhéht und die Messung bis zum Eintreten der Dauerleitfihigkeit fort- 
sesetzt. Nach 7 Stunden 30 Minuten wird mit der stufenweisen Entlastung 
von je 15 kg begonnen. Die dabei erhaltenen Ergebnisse sind in Fig. 11 
wiedergegeben. Das piezoelektrisch zusatzliche Feld wirkt hier derangelegten 
Spannung entgegen. Die erste Entlastung bewirkt eine Herabsetzung der 
Dauerleitfahigkeit, die folgende jedoch sowie die weiteren zeigen deutliche 
\rhéhung derselben. Es wurde nach Entnahme des Kristalls aus dem Apparat 
festgestellt, dai das Priparat von zahlreichen Spriingen durchsetzt war. 
Aus der Stromkurve miibte man schheBen, dab sie erst wihrend der stufen- 
weisen Entlastung entstanden sind. Méglicherweise war ein kleiner Uber- 
druck bei dem Abheben der Gewichte gerade hinreichend, die Spriinge zu 
bewirken. Durch die weitere Entlastung wird eine stellenweise Entspannung 
und drtliche Anderung der Spannungsverhiltnisse bewirkt, die unter Um- 
stinden die Ausbreitung der Spriinge fordern kann. 

Bei KristallO Fig.11, wurde zunichst die Stromkurve wiederum bis 
zum Hintritt der Dauerleitfahigkeit bei unbelastetem Kristall aufgenommen 
und hernach stufenweise mit je 15 kg belastet. Man erkennt mit zanehmender 
Belastung die VergréBberung der piezoelektrischen Wirkung, wihrend die 
Dauerleitfahigkeit unverindert blieb. Der Kristall erwies sich nach der vor- 
genommenen Endbelastung mit 60 kg als unversehrt. Die Kurve b verbindet 
diejenigen Punkte, welche die gemessenen Werte 1 Minute nach Auflegen des 
Zusatzgewichts darstellen. 

Kristall D wurde dazu verwendet, die Stromkurveninderung durch die 
im Verlauf der Messung vor dem Abklingen des anomalen Ladestromes vor- 
genommenen Belastungen zu beobachten, Fig.8. Legt man durch die 
zewonnene Kurve auch noch die Stromkurve wie sie verlaufen wiirde, wenn 
die Messung ohne Belastung weitergefiihrt worden wire, so wird ersichtlich, 
da® die durch Belastung und Entlastung bewirkten Anderungen wieder bis 
zum Erreichen der normalen Stromwerte abklingen. Es labt sich in diesem 
alle eine Beurteilung beziiglich der Erhéhung der elektrischen Leitfahigkeit 
(lurch die mechanische Beanspruchung insofern anstellen, als man auf Grund 
(er Erfahrungen weif, dab die piezoelektrische Ladung zur Zeit der vor- 
senommenen Messungen nicht mehr vorhanden ist. Es wurden namlich 
vuch Messungen ausgefiihrt, die dariiber AufschluS geben sollten, nach welcher 
Zeit die Piezoladung abgefiihrt wird, wenn ein zeitweises Erden des Elektro- 
eters, genau wie bei der Leitfaihigkeitsmessung erfolgt. Dabei zeigte das 
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Klektrometer nach 2 bis 3 Minuten keinen Ausschlag mehr. Die Strom 
zunahme wiire dann der Wirkung durch die mechanische Beanspruchun. 
zuzuschreiben. Anders ist es nach erfolgter Entlastung. Die gemacht 
piezoelektrischen Untersuchungen weisen darauf hin, dai der durch di 
Kntlastung zustandekommende Endwert der Ladung erst nach ungefil, 
8 bis 10 Minuten erreicht wird und daher die Stromkurve nach der Entlastun: 
noch klemere Werte zeigt, als dem normalen Stromverlauf entspreche: 
wiirde. Der Kristall wurde durch die mechanische Beanspruchung nich: 
beschidigt. 

Die bei den Messungen auftretenden Feldstirken waren zufolge de: 
verwendeten Spannungen von 70 bis 80 Volt, entsprechend der jeweilige: 
Kristalldicke 200 bis 300 Volt/em. Wegen des auberordentlich groBer 
Piezoeffekts des Seignettesalzes, darf die, bei Anlegung eines duBeren 
Feldes wirksame Elektrostriktion nicht auber acht gelassen werden. Durch 
sie werden sicherlich mechanische Spannungen im Kristall hervorgerufen. 
Man muf somit annehmen, daf in einem solchen Falle eine Leitfahigkeits- 
messung niemals an einem mechanisch nicht beanspruchten Kristall gemacht 
wird. Die durch das iubere Feld bewirkte Verzerrung im Kristallinnern wird 
natiirlich von der GréBe der Feldstirke abhingig sein und auch von der 
Anbringung der Elektroden). Darin wird auch eine Fehlerquelle fiir die Leit- 
fihigkeitsbestimmung der einzelnen, durch das elektrische Feld schon allein, 
verschiedenartig mechanisch beanspruchten Priparate zu erblicken sein. 

Somit libt sich aus den gewonnenen Versuchsergebnissen der Schlul 
ziehen, dali durch mechanische Beanspruchung eine Anderung der elek- 
trischen Leitfihigkeit des Seignettesalzes erzielt wird, die im Sinne der 
Smekalschen Theorie, auf eine VergréBerung der Zahl der Lockerionen 
zurickzufiihren ist, wenn neue freie Oberflachen durch Spriinge entstanden 
sind. Kristalle, welche unterhalb der Elastizitatsgrenze beansprucht worden 
sind, zeigen voriibergehende Leitfaihigkeitserhdhung. Die Verhiltnisse 
sind am piezoelektrischen Seignettesalz etwas schwer zu iiberblicken: 
doch findet die Behauptung, an Seignettesalz eine Erhéhung der elektrischen 
Leitfahigkeit durch mechanische Beanspruchung festzustellen, in der Arbeit 
von Gyulai und Hartley eine Stiitze, die am Steinsalzkristall ahnliche 
Messungen ausgefiihrt haben. Mitbestimmend fiir die Leitfaihigkeitsainde- 
rung sind auch im vorliegenden Fall die Ausbildung der Gegenspannung 


und die Ausrichtung der Dipole bei einwirkender déuBerer Kraft. 
Wien. I. Physikalisches Institut der Universitit. 


1) R. Davis. l. e. 
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Uber Edelgas-Quecksilberlampen. II. 
(Vorliufige Mitteilung.) 
Von K. Siebertz in Miinchen. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 23, April 1936.) 


(ie friiher gegebene Beschreibung!) der auffallenden spektroskopischen Effekte 
in Edelgas- Quecksilber-Leuchtréhren wurde durch elektrische Messungen 
erginzt. Sondenmessungen nach Langmuir gaben einen Hinblick in den 
\lechanismus der positiven Siiule dieser Gasgemische, mit dem alle beobachteten 
Erscheinungen vollstindig erklart werden kénnen. 


In einer friiheren Arbeit!) wurden die sehr auffallenden Unterschiede 
beschrieben, die im Verhalten von Gasentladungsréhren auftreten, welche 
neben Quecksilberdampf (Hg als Bodenkoérper) eine Edelgasgrundfiillung 
von reinem Neon oder reinem Argon bzw. einem Gemisch von Ne und Ar 
enthalten. 

Mit reinem Neon gefiillte Réhren zeigen bei eem bestimmten Queck- 
silberdruck einen sprunghaften Farbumschlag, der schon durch einen Zusatz 
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Fig. 1. Roéhrenspannung von Edeigas-Quecksilber-Leuchtréhren in 
Abhingigkeit von der Réhrentemperatur (Réhren im Wasserbad). 


von etwa 10% Argon zum Neon vollkommen unterdriickt wird ; weder dieses 
Gemisch noch rein Ar—Hg zeigen irgendeine sprunghafte Verianderung 


der Entladung bei abnehmendem Hg-Druck. 





1) W. Gerlach u. K. Siebertz, ZS. f. Phys. 91, 37, 1934. 
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Zur Deutung dieser Erscheinungen wurde schon in der genannten Ar}, 
ausgesprochen, dal es sich um einen grundsdtzlichen Unterschied im Verhali 
der Gasgemische handeln mub, nicht um verstindlicherweise zu erwarten 
Unterschiede, die nur durch physiologische Effekte (Lage der Spektren wi! 
Farbempfindlichkeitskurve des Auges) so auffallend hervortreten. 

Da diese zunichst sehr iberraschende Verschiedenheit im Verhalten vy.) 
Argon und Neon auch wissenschaftlich interessant schien, wurden weit. 
Versuche angestellt, um ihre physikalischen Ursachen aufzukliren. 

Zu diesem Zweck wurden die spektroskopischen Untersuchungen dure! 
elektrische Messungen ergiinzt. Dabei zeigten bereits die Messungen di 
{6hrenspannung als Funktion des Quecksilberdrucks, daf eine Erkliruny 
vom rein physiologischen Gesichtspunkt aus vollkommen unmédglich ist: 
auch in der Réhrenspannung zeigten die rein Ne-Hg-Rohren den plotzlicher 
Sprung, der durch Zusatz von Ar vollstiindig unterdriickt wurde (Fig. 1)!). 

Zur Aufklirung des Maximums in der Abhingigkeit der Réhrenspan- 
nungen vom Hg-Dampfdruck wurden nun umfangreiche Sondenmessunge1 
in der positiven Siule der Ne-Hg-Entladung vorgenommen, die iiber dic 
Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen, welche die Ionisations- und 
Anregungsverhiltnisse in der Entladung bestimmt, Aufschlub geben sollten. 

Die wesentlichsten Ergeb- 
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‘9 ya~L_ ale ll | nisse dieser Untersuchung sind 
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A| be BAN | die folgenden: 
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ein scharfes Maximum der 
Fig. 2. Elektronentemperatur 7, in Abhingig- 
keit vom Quecksilberdampfdruck. Grundfiillung: 
Neon, p=5mm Hg. (4V,: Differenz der laufen (Fig. 2). 


Sondenspannung, itiber der der Sondenstrom ia x :; 
2. Bei héherem Hg-Drucik 


auf das 2,718 fache ansteigt.) 
als diesem Maximum der Elek- 


Elektronentemperatur — durcli- 


tronentemperatur entspricht, ist die Geschwindigkeitsverteilungskurve de 
Elektronen (bei den verwendeten Stromdichten, ~ 10 mA/em?) nach hohen 
Geschwindigkeiten vollstindig abgeschnitten, derart, da keine Elektronen 


vorhanden sind, die eine zur Anregung (oder Ionisation) des Ne ausreichend: 


1) Dessenungeachtet bleibt die physiologische Auswirkung des Umschlags vo! 
groBer praktischer Bedeutung, weil dadurch die ,,Farbe‘* des Leuchtrohrs voll 
stiindig geindert wird, wihrend der Effekt andernfalls nur in elektrisches 
Messungen bemerkt wurde. 
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lh, 
Ite (nergie besitzen. Das Neon spielt fir den Entladungsvorgang in diesem 
7 halle keine andere Rolle, als daf{ die Elektronen am Ne rein elastisch re- 
uid flektiert und dadurch zu gréBeren Umwegen im Gas gezwungen werden. 
3. Nach den Uberlegungen der Schottkyschen Theorie der positiven 
von SiuleliBt sich zeigen, dai mit abnehmendem Hg-Dampfdruck die Elektronen- 
ters (emperatur, damit auch die Anzahl 
der sehnelleren Elektronen an- % | 
eh) steigt. Sobald eine merkliche Zahl hn | —s 
der der Elektronen eine fiir das Ne on om | nt ee t 
une charakteristische  kritische  Ge- -s t+ +4 ppg — 
ist: schwindigkeit erreicht, setzt ein = | 
hen Mechanismus ein, der zu_ einer 
)*), starken Anregung des Ne _ bei 
yali- cleichzeitigem, scharfem Anstieg 
gen der Elektronentemperatur (und da- 
die mit des Saulengradienten) fihrt. 
und Dieser plétzliche steile Anstieg ist 
ten. dadurch bedingt, dai die An- 
reb- recungsstoBbausbeuten im Ne nach 
ind dem Uberschreiten der kritischen @ Z 4 a 3 sy 
Spannung sogleich hohe Werte an- _eltrenenenengee ine 
iX1- nehmen (secharfes Maximum der P | 
ird Ausbeutefunktion). Es ist méglich, | Ar | / 
mit aber nicht streng beweisbar, dab . | | J 
uch der genannte Mechanismus sich der .& ' | / 
der Tatsache -bedient, daB auch die ” Ws 
JS hohere 
ch- metastabilen Terme des Ne eine 4 | 39e-V 
derartige scharfe Ausbeutefunktion 137e-V- — 
: ees 45e-V 
ue |i aufweisen. Da rr Wi rs 6 
lek- 4. Im Falle des Ar ergeben Lektronenenergie in e-V 
det schon kleinere Elektronentempe- Fig. 3. Gesamtausbeute und Anregung 
’ ‘ einzelner Termgruppen in He, Ne und 
hen raturen, wie sie bereits bei héheren Ar. Rechts lonisierungsausbeuten nach 
nel He-Dampfdrucken auftreten, Elek- ain a ee 
nd tronen von solcher Geschwindigkeit, 
dab das Argon angeregt werden kann. Die Anregung des Ar setzt je- 
vol doch nicht, wie fiir das Ne beschrieben, sprunghaft eim (und fiihrt deshalb 
“dl auch nicht zu den Maximis von Elektronentemperatur und Spannung), 


weil die Ausbeutefunktionen des Ar einen vollig anderen Charakter haben. 
lieser aus den Messungen nahegelegte Schlu8, der die beobachteten Er- 
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scheinungen vollstindig zu erkliren vermag, ist in bester Ubereinstimmu 





mit den Ausbeutemessungen, welche von Maier-Leibnitz?!) ausgefiij,.; 
wurden (s. Fig. 3). Die Kurven von Maier-Leibnitz sind Integralkurve: 
die Ausbeutefunktionen selbst zeigen danach fiir He und Ne scharfe Maxi: 
fiir Ar dagegen nur einen glatten Anstieg. Diese Kurven zeigen sinnfallig, (| 
im He und Ne bei den kritischen Energien eine plotzliche Anderung «.. 
Entladungsbedingungen auftritt, wihrend das Ar mit klemen Ausbeu 
beginnend nur ganz allmihlich herauskommt. Das Edelgas Argon verh.|t 
sich also in sehr auffallender Weise verschieden von den beiden ander: 
Edelgasen, so dafi die Verwendung von Ar in derartigen Entladungsréhrey, 
ganz wesentlich neue Gesichtspunkte hereinbringt — was z. B. bei de 
Frage des Blaulichts technisch von grober Bedeutung wurde. 

5. Ein Zusatz von 10 oder mehr % Ar geniigt vollstindig, um alle 
schnellen Elektronen wegzufangen, die nach Punkt 3 zu den bemerkens- 
werten Effekten in der reinen Ne-Hg-Entladung fithren. Damit wird dic 
Entladung auch fiir ein derartiges Ne-Ar-Hg-Gemisch ausschlieBlich vom 
Ar und Hg bestimmt — das Ne kann, ebenso wie 1m Fall 2, auf keine andere 
Weise mit den Elektronen in Wechselwirkung treten als durch rein elastische 
Reflexion. Das Neon spielt also in der positiven Siule der Entladung, 
obwohl es im Gemisch zu 85 bis 90° vorhanden ist, nur die Rolle eine: 
vollig indifferenten ,, Verdiinnune™. 

6. He mub sich nach dem vorliegenden ihnlich verhalten wie Ne, 
insbesondere mul auch He einen plétzlichen Farbumschlag bei fallendeim 
He-Druck zeigen. Dies ist tatsaichlich der Fall. 

7. Die in den Sondenmessungen beobachteten und im skizzierten Sinn 
interpretierten Stérungen der Maxwellschen Geschwindigkeitsverteilung 
der Elektronen zeigen, dali der Verbrauch der schnellen Elektronen rascli: 
erfolgt als die Einstellung der Maxwell-Verteilung. Die Anwendung der 
neuen Erkenntnisse itiber die Einstellung der Maxwellschen Geschwindig- 
keitsverteilung?) erméglicht eine Absechitzung des Umschlagsdrucks nach de 
Uberlegung, da fiir diesen die freie Weglinge der Elektronen im Hg-Dam)p! 
eben gréBer wird als die .,Relaxationsstrecke**. Der in dieser Weise le- 
rechnete Umschlagsdruck stimmt befriedigend mit dem _ beobachteten 
iiberein. Mit der Relaxationsstrecke wird auch der Umschlags diuck strom- 
abhingig. Die Stromabhingigkeit des Umschlagdiucks wird demnech be 


1) H. Maier-Leibnitz, ZS. f. Phys. 95, 499, 1935. — #) D. Gabor. 
Phys. ZS. 34, 64, 1933:s.a. A. v. Engel u. M. Steenbeck, Gasentladungen I!. 
Berlin 1934. 
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leinen Stromstirken nicht wesentlich durch eine Entmischung des Edelgas- 


{u-Gemisches vorgetiuscht. 

8. Die Vorstellungen der Schottkyschen Theorie der positiven Siule 
aiissen In dem Sinne erweitert werden, dab die Anregung des Gases neben 
der Jonisation mitbeachtet wird. Wenn in einem Gasgemisch das Verhiltnis 
von Anregung zu Ionisierung durch irgendwelche Umstinde sehr zugunsten 
der Anregung verschoben wird, muh die Elektronentemperatur steigen. 
Dadureh kann der Fall eintreten, dab die Elektronentemperatur in einem 
Gasgemisch sogar héher wird als in dem Gas des Gemisches, welches fiir sich 
allein die héhere Elektronentemperatur aufweist (Ne-Hg). 

9. Diese Erweiterung der Vorstellungen der Schottkyschen Theorie, 
zusammen mit den nunmehr bekannten Ausbeutefunktionen der Edelgase 
He, Ne und Ar, sowie des Hg) erméglicht es, die in der ersten Arbeit?) be- 
schriebenen zunichst tberraschenden optischen Effekte vollstiindig zu 
erkliren. Diese ergeben sich zwangsliufig aus der Ausnahmestellung des Ar 
beziighich der StoBausbeuten. 

Betreffs aller Kinzelheiten mu auf die demnichst in den Annalen der 
Physik erscheinende ausfithrliche Arbeit verwiesen werden. 


Miinchen, Physikalisches Institut der Universitit, am 22. April 1936. 


1) W. Schaffernicht, ZS. f. Phys. 62, 106, 1930; K. Siebertz, ebenda 
68, 505, 1931. — 7) W. Gerlach u. K. Siebertz, a.a. O. 





Uber den Sternzeitgang der Ultrastrahlungsintensitit. 


Von Alfred Ehmert in Friedrichshafen. 
Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 15. Mai 1936.) 


Es werden Registrierungen der vertikal einfallenden Ultrastrahlung mit Hilf, 
einer Mittelbildung ausgewertet, die einen Uberblick iiber den Intensititsgan: 
an jedem einzelnen Tag vermittelt. Es treten vier tagliche Maxima der Intensitii' 
auf. Diese erfahren neben einem Sternzeitgang eine groBe Verschiebung derart 
daB sie bei niederem Luftdruck spiiter auftreten als bei hohem Luftdruck ode: 
bei zusatzlichen Absorbern. Dieser Verschiebungseffekt kann gut erfaBt werden. 
Nach der Reduktion auf einheitlichen Luftdruck ergibt sich ein klarer Stern- 
zeitgang der vier Maxima, die dann untereinander je 6 Stunden Abstand haben. 
Der Verschiebungseffekt wird mit der Ablenkung der primiaren Korpuskeln im 
magnetischen Feld der Erde erklart. Dabei ergibt sich, daB diese Korpuskeln 
negative Ladung haben miissen. Eine eingehende Beschreibung der Messungen 
selbst wird in einer anderen Arbeit im Zusammenhang mit der Diskussion von 
Intensititsfragen erfolgen. . 

Schwankungen der Ultrastrahlungsintensitit, die auf gerichtete 
Strahlung zuriickzufiihren sind, werden am besten mit Zihlrohrkoinzidenzen 
erfabt. Denn, wie in einem friitheren Bericht!) gezeigt wurde, ist der pro- 
zentuale Anteil dieser Schwankungen an der Gesamtintensitit um so gréfer, 
je enger die Ausblendung gewahlt wird. Ferner wurde ein Ausmittlungs- 
verfahren angegeben!), das die statistischen Schwankungen der nur wenige 
benachbarte Stunden umfassenden Mittelwerte geniigend ausgleicht und 
trotzdem die systematischen Schwankungen gut zur Geltung kommen labt. 
Dadureh kann man den Intensitaétsgang wihrend jedes einzelnen Tages 
iaberblicken. In dem erwihnten Bericht wurde an Hand der Intensitits- 
kurven von zwei gleichzeitig, aber mit verschiedener Ausblendung regi- 
strierenden Apparaten eindeutig nachgewiesen, daB  richtungsbedingte 
Schwankungen der Ultrastrahlungsintensitat vorhanden sind. 

Nach dieser Methode sind jetzt langere Mebreihen ausgewertet worden. 
Bei den Messungen wurde mit einer Koinzidenzapparatur immer die 1m 
wesentlichen senkrecht einfallende Strahlung beobachtet, wahrend eine 
zweite Koinzidenzapparatur zeitweilig nach Osten und zeitweilig nach Westen 
genelgt war. Es mubtenalsodie richtungsbedingten Intensitaitsschwankungen 
bei den beiden Apparaten zu verschiedenen Zeiten auftreten. Dadurch war 
eine besonders scharfe Kontrolle der beobachteten Schwankungen médglich. 
Im folgenden werden zunichst nur die Beobachtungen mit der gegen den 


Zenit gerichteten Apparatur behandelt. 


') A. Ehmert, Phys. ZS. 36, 798, 1935; ZS. f. techn. Phys. 16, 404, 1935. 
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Diese sind in Fig. le zusammengefabt. Es ist fiir jeden Tag (Datum) 
diejenige MEZ durch einen Punkt markiert, zu der in Friedrichshafen 
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(99 28,5’ O, 479 39’ N, magn. Breite 45° 35,5’ N) ein Maximum der Intensitiit 
vefunden wurde. Je nach der Hohe des betreffenden Maximums kann diese 
Zeit auf eine bis zwei Stunden genau angegeben werden. 

Eine Zuordnung der Maxima verschiedener Tage, wie sie durch die 
eingezeichneten Verbindungslinien vorgenommen wurde, war ¥zuniichst 
nicht tiberall eindeutig. Insbesondere iiber Liicken hinweg, die durch ge- 
‘egentlichen Ausfall der Beobachtungen entstanden. Auch die Intensitiit 
ler Maxima konnte keinen sicheren Anhalt bieten, da sie stark sechwankt 
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und im Mittel bei all den vier Maxima dieselbe ist. Keinerlei Zweifel ij 
die vorzunehmende Zuordnung konnte jedoch z. B. fiir die Zeit vom 24. I 
bruar bis zum 7. Marz (1935) bestehen. 

Man sieht in Fig. 1¢, daB die vier Maxima ziemlich gleichmabig bald ; 
friiheren, bald zu spiteren Zeiten verschoben sind. Diese GleichmaBick. 
der Verschiebung lief einen systematischen Einflu{ vermuten, der sich ; 
mit dem Barometergang zusammenhdngend erwies. 

In Fig. 1b ist fiir jeden Tag der Luftdruck aufgezeichnet, der zur Z, 
des Maximums I herrschte. Zum leichteren Vergleich ist in Fig.1e d. 
Abstand dieses Maximums von der Sternzeit 11 Uhr durch Schraffur kenn: 
lich gemacht. Am 22. Februar wurde ein Panzer aus 30 em Teer iiber di 
Apparatur gebracht, dessen Aquivalent mit 22,5 mm Hg zu beriicksichtige: 
ist!). Die Messungen vom 26. Juni bis zum 14. Juli wurden in einem andere: 
Stockwerk ausgefiithrt. Fiir sie ist ein zusiitzliches Aquivalent von 10 mm He 
mit einzurechnen. 

Fir die Wertepaare vom 6. Januar bis 21. Februar ergibt sich dey 
hohe Korrelationskoeffizient — 0,94. Vergleicht man aber nicht die Ver- 
schiebung gegeniiber einer festen Sternzeit, sondern die gegeniiber eine: 
festen Ortszeit, so wird der Korrelationskoeffizient nur — 0,87. Man mui 
bedenken, dab sich in den 14/, Monaten die Sternzeit nur wenig gegeniiber 
der MEZ verschiebt, verglichen mit den groben Verschiebungen mit dem 
Luftdruck. Deshalb spricht der Unterschied in den Koeffizienten deutlich 
fiir einen dem Luftdruck-Verschiebungseffekt tberlagerten Sternzeitgany. 
Fiir die anderen Maxima ergeben sich ganz entsprechende Zahlen. 

In Fig.2 ist die Sternzeit, zu welcher das Maximum I auftrat, als 
Funktion des Luftdrucks aufgetragen. Es sind alle Werte vom 6. Janua: 
bis 7. Marz eingetragen. Da sich fiir alle vier Maxima dieselbe Verschiebungs- 
kurve ergab und aus der Reduktion auf konstanten Barometerstand (s. unten 
der Abstand der Maxima bekannt ist, wurden auch die anderen Maxima mit 
eingezeichnet. Fir diese wiren lediglich andere Zeiten anzuschreiben. Di 
ausgefiillten Punkte beziehen sich auf die Messungen hinter dem oben er- 
wihnten Teerpanzer. 

Die den MeSpunkten angepaBte Kurve wurde nachher der Reduktion 
des Verschiebungseffekts zugrundegelegt. Die Kurven II und IV sind di 
entsprechenden Verschiebungskurven fiir die Maxima II bzw. IV bei den 
in Fig. 2 angeschriebenen Sternzeiten. 

!) Wir haben den Luftdruck wie oben aufgetragen und miissen deshalb di 


Vergleichsnullinie um den entsprechenden Betrag zu niederem Luftdruck ver- 
schieben. 
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a Fig.la zeigt die Sternzeit der Maxima nach Reduktion des Ver- 
I chiebungseffekts fiir einen einheitlichen Barometerstand von 710 mm Hg. 

Jer Sternzeitgang kommt iiber die ganze Mefreihe sehr gut zum Ausdruck. 
Ly Hie noch verbleibenden Abweichungen iibersteigen nur in wenigen Fiillen 
ki 

' 
* /inter 30cm Teer 
mmltg ° (mit 22,5 mm eingerechnet) 
[i 760 : 
di o. 
nt 
dis 750 
ge) 
— 
He 740 
: 
det S 730 
er- 
he} 
ml) F720 Fan 
ber 
ell 
ich 710 
ni. 
als - 70 72 14 16 18 20 
Sternzelt (fir 1) —~ 

sa Fig. 2. Die Sternzeit der Intensitiitsmaxima in Funktion vom Luftdruck. 
a die MeSgenauigkeit und treten insbesondere bei raschen Luftdruckinderungen 
nit auf. Sie sind vielleicht entsprechend den in solchen Fillen beobachteten 
” Schwankungen des Barometereffekts zu deuten. 
- Die mittleren Sternzeiten der Maxima sind bei 710mm Hg!) genau: 

19 Uhr (1), 1 Uhr (11), 7 Uhr (ITD) und 18 Uhr (IV). Diesen Zeiten an sich 
™ kommt keine besondere Bedeutung zu, da der Luftdruck von 710 mm Hg 
li willkiirlich gewahlt wurde. 
= Dagegen sind die Abstiinde zwischen den Maxima in dem untersuchten 

Absorptionsbereich vom Absorber unabhingig und es ist sehr auffallend, 

dai sie alle genau gleich sind. 
liv : 


') Dabei sind, wie auch in Fig. 2, die Zihlrohrwiinde, die Zimmerdecke und 
das Hausdach nicht beriicksichtigt. Das Aquivalent dieser weiteren Absorber 
wird auf 30mm Hg geschiitzt. 
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Jetzt, nach der Kenntnis des Verschiebungseffekts ist es nicht me! 
verwunderlich, dafi die vielen Schwankungsmessungen, die seit den erst: 
von Kolhérster und von Salis!) vorgenommenen derartigen Messung: 
iaberall durchgefiihrt wurden, zu sehr widersprechenden Ergebnissen fiihrte1, 
so dafi bisher kein tiberzeugender Nachweis des Sternzeitganges gefiihr’ 
werden konnte. Es wurden bisher immer ganze MeBreihen iiber viele Tag: 
zu Mittelwerten zusammengefaBt. Man erkennt leicht, daB dabei die Ver 
schiebung mit dem Barometergang auBerordentlich verwischend wirkt. 
Auberdem entspricht schrigem Einfall eine andere Verschiebung als senk- 
rechtem Einfall, da der Absorptionsweg in der Atmosphire gréBer ist. 
Dies wirkt sich bei nicht ausgeblendeten Apparaten ebenfalls in eine 
Verschmierung der Schwankungen aus. Der Vergleich von Registrierungen. 
die unter verschiedenen Absorptionsbedingungen aufgenommen wurden, 


kann schlieBlich nur unter Beriicksichtigung des Verschiebungseffektes 


geschehen. 

Nachdem Jetzt der Sternzeitgang nachgewiesen ist, liegt die Frage nach 
den Stellen der Himmelskugel mit bevorzugter Emission (oder Absorption) 
nahe. Die folgende Betrachtung iiber den Verschiebungseffekt ergibt, dali 
diese Frage eine betrachtliche Komplikation erfihrt. 

Die Ursache des Verschiebungseffekts suchen wir im Zusammenwirken 
der Absorption mit der Ablenkung der primdren Korpuskeln im magnetischen 
Feld der Erde. Da fiir eine Diskussion des allgemeinen Falles, der auf unsere 
Messungen anzuwenden ware, noch nicht die nétigen rechnerischen Grund- 
lagen vorliegen, sei hier das einfache Beispiel von Bahnen in der Aquator- 
ebene betrachtet und daran das Zustandekommen des Verschiebungseffekts 
erlautert. 

Fig. 3 zeigt Bahnen, wie sie von Elektronen verschiedener Energien in 
der Aquatorebene beschrieben werden. Solehe Bahnen wurden von 
Stérmer?) und von Gruner?) in anderem Zusammenhang berechnet. 
Hier wurden die Bahnen so ausgewihlt und umgezeichnet, daB sie auf 
der Erde senkrecht einfallen und im Unendlichen alle dieselbe Richtung 
hatten. Die rechts eingezeichneten Asymptoten waren die Bahnen derselben 
Elektronen, wenn kein Magnetfeld vorhanden wire. 

Man sieht, da fiir die aus derselben Richtung kommenden und auf der 
Erdobertliche senkrecht einfallenden Elektronen eine Zerlegung des Energie- 


1) W. Kolhérster, Berlin. Ber. 1923, S. 366, Nr. 34. — #7) C. Stérmer, 
Archives des sciences physiques (4) 24, Genf 1907. Wir benutzten eine 
Figur aus Videnkaps. Skrifter I Mat. Naturw. KI. 1913, Nr. 14.— *) M. Gruner, 
Jahrbuch der Radioaktivitit und Elektronik 6, 159, 1909. 
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pektrums um den Aquator eintritt. Nun dreht sich die Erde in dem in der 
‘igur durch einen Pfeil angezeigten Sinn’). (Wenn die Bahnen fiir positive 


‘eilchen gelten sollen, um- 
168-0” e/ 


sekehrt, man sieht dann auf a | 9 ol 
die antarktische Zone.) Ein ye = a, Ty 


Beobaechter, der bei A” s 
Fig. 3) mit einer gegen den 

Zenit gerichteten extrem _——_— 
ausgeblendeten Koinzidenz- 

apparatur um 0 Uhr die 

unendlich steifen Elektronen | 
aus der betrachteten Rich- 
tung messen wiirde, wird 
also erst kurz vor 12 Uhr 
die aus derselben Richtung 





kommenden Elektronen mit Fig. 3. Elektronenbahnen in der Aquatorebene. 
einer Energie von 1,85 
.10° e-Volt messen und um 21 Uhr diejenigen mit 1,68- 10! e-Volt usw. 
Ein Elektron der Energie E, dessen Ursprungsort zur Zeit t = 0 kul- 
miniert, kann also nur zur Zeit 

t = t (EB) (1) 
senkrecht auf dem Aquator einfallen. 

Ferner ersieht man aus Fig. 8, dab die mit Magnetfeld auf der Erdober- 
fliche senkrecht einfallenden weicheren Teilchen oline das Erdfeldin gréBerem 
Abstand vom Erdmittelpunkt vorbeifliegen wiirden, als die hirteren. 

Es laibt sich zeigen, dab in dem betrachteten speziellen Fall dieser Ab- 
stand a (in em) mit der Energie des Teilchens (in e-Volt) durch folgende 
Gleichung zusammenhingt?) : 

4-10"* 


oe ee (EF) mit (£ > 1,55-10' e-Volt). (2) 





') Wir sehen in diesem vereinfachten Beispiel davon ab, daB die Rotations- 
achse nicht genau mit der magnetischen Achse der Erde tibereinstimmt. 


2) C. Stormer gibt z. B. in Oslo Publ. 1933, Nr. 10, S$. 18, die Gleichung 


' 2y cos 7 
sin @ = —_____ . 
A “COSA A? 


an, in der O der Zenitwinkel der einfallenden Teilchen, 2 die magnetische Breite 
ist und A mit der Energie der Teilchen durch die Gleichung EF = 6,21- 102. 4? 
zusammenhiingt. Fiir senkrechten Einfall in der Aquatorebene ist O = 0 
und 2 = 0, so dab 

2yA = 1, 
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Die Intensitait der gerichteten Strahlung ist durch die Zahl der Teileh, 
gegeben, die in der Zeitemnheit eine zur Strahlungsrichtung senkrech} 
Fliche passieren. Wir wollen nun annehmen, die betrachtete gerichte: 
Strahlung habe auberhalb des Erdfeldes eine Intensititsverteilung N (/ 
nach der Energie. Durch die Wirkung des Feldes kommen jene Elektrone 
des Energiebereichs zwischen E und EF + AF auf der Erde zur Messun: 
die auberhalb des Erdfeldes das nach Gleichung (2) zugeordnete Fliche- 
stiick Ma passieren. Auf der Erde verteilen sie sich auf das nach der Funk 
tion (1) zugeordnete Flichenstiick R- At: (2 7/24). (R = Erdradius, ¢ i: 
Stunden; die Breite der Flichenstiicke kann in beiden Fallen 1 gesetz 
werden, da wir das Problem als ebenes ansehen.) Deshalb wird die Inten 


sititsverteilung auf der Erde: 
, a 24 ~=6da 
Ngrae (Z) = N (EB) di. 
Die Verteilung der aus der untersuchten Richtung  einfallenden 
Strahlung WV iiber die Zeit wird dann 
dM _ M24 dads 
dt  2nR dt dt 


Der Einfluf des Absorbers besteht nun darin, dab er alle Teilchen mit 


(4) 


einer Energie KE < EH, abhalt, wenn ihn Teilchen der Grenzenergie EL, eben 


noch durehdringen kénnen. Die abgeschirmten Teilehen wiirden nach der 


Zeit t, = t(E,) zur Messung kommen. Dies bedeutet, dab infolge des Ab- 


sorbers die Intensititsverteilung iiber die Zeit bei der Grenzzeit t, auf Null 
abfallt. 

Zwei solche Verteilungen fiir verschiedene Absorberdicken und damit 
fiir verschiedene Grenzzeiten t, sind in Fig. 4a bzw. b skizziert und durch: 
Schraffur der von ihnen umrandeten Fliche (gesamte an einem Tag zur 
Messung kommende Strahlung aus der bei ¢ = 0 kulminierenden Richtung) 
hervorgehoben?). 

Hntsprechend den bei unseren Messungen gefundenen vier tiaglichen 
Maxima gleicher Intensitit mit je 6 Stunden Abstand wurde in Fig. 4 
dieselbe Intensititsverteilung alle 6 Stunden erneut beginnend aufgetragen. 


Ferner ist in der Aquatorebene 2+ 6,37+ 108+ y = a+ A, wenn a der oben be- 
nutzte Abstand in em ist. Damit erhalt man durch Einsetzen die im Text an- 
gegebene Gleichung. — Teilchen mit FE < 1,55- 1028 e-Volt kénnen nicht mehr 
senkrecht einfallen. 

') Um das Zustandekommen des Verschiebungseffekts gut demonstrieren Zu 
konnen, wurde .V (£) als mit wachsendem F extrem stark abfallend angenommen. 
Dies ist nicht mehr nétig, wenn man auch die schrag einfallende Strahlung und 
die Ausblendung der Apparaturen beriicksichtigt. 
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|. Summe dieser Verteilungskurven stellt dann den unter den angenom- 
jenen Voraussetzungen zu erwartenden Intensititsgang dar. Diese Summen 
sid in Fig. 4 fiir die beiden Falle mit verschiedener Grenzzeit gezeichnet. 
\jan sieht aus dem Vergleich von a und b sofort, da’ sich die Maxima der 
[utensitaét mit der Grenzzeit t, verschieben, welche ja ihrerseits von der 
\hsorberdicke abhangt. Dies eben ist der Verschiebungseffekt, der somit 
eine direkte Messung der Funktion ¢(f) gestattet, in der R die von der 
Energie der Teilchen abhingige Reichweite ist. 

Es wurden hier nur die emfachen Verhiltnisse in der Aquatorebene 
fiir senkrechten Einfall beispielhaft diskutiert und damit eine qualitative 
Deutung des Verschiebungseffekts ge- 





ceben. Eine allgemeine Theorie fiir 
den Einfall gerichteter Strahlung muh 
auch sehragen Einfall und die tat- 
siichliche Lage der MefBorte und der 





Strahlungsquellen beriicksichtigen, das 


Dnrensita} —~ 


Problem also von vornherein als rium- 
liches behandeln. Als wichtige Grund- 











lage einer solchen Theorie werden eine 


Reihe von Bahnen mit geeigneten 





Randbedingungen (Energie, Mefort, 
Kinfallswinkel) zu berechnen sein. 
Solehe Reechnungen sind nach der von 





Stérmer!) bereits geleisteten Vor- 


Lhiensitat —~ 


arbeit gut durehzufiihren. Dann wird 


es méglich sein, aus den vorliegenden SAY 











Messungen den Ort der Strahlungs- 7 "S°"™“"°9f- on 


quellen zu bestimmen, indem man den dy 
Fig. 4. Schematische Skizze zum 


Verlanf des Verschiebungseffekts mit Vesediahanandiiels. 


dem sich theoretisch ergebenden ver- 

leicht und so die Zuordnung von Energie und Reichweite findet. Es ge- 
nigt, daB man diese Zuordnung fiir einen einzigen Energiewert in dem 
untersuchten Absorptionsbereich ersehen kann. Dann kann die Funktion 
i (7) aus dem Verschiebungseffekt berechnet werden. 


Bei Messungen mit Panzern aus verschiedenem Material kann ohne 
/uhilfenahme der Theorie der Aquivalentwert der Materialien fiir die Ab- 
sorption der Primiren bestimmt werden. Dabei ist man dann nicht durch 


*) C. Stérmer, Videnskaps. Skrifter I Mat.-Naturv. K]. 1913, Nr. 4, 10, 14. 
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den Ubergangseffekt der Sekundiren gestért, wie dies bei reinen Absorptio 
messungen der Fall ist. Denn die Sekundiren miissen ja den Verschiebun 
effekt der Primiren mitmachen. 

Schon jetzt kénnen wir aus der Richtung des Verschiebungseffekts < 
Vorzeichen der dabei beteiligten Teilechen bestimmen. Danach den Messun: 


die weicheren Teilchen spiter einfallen, miissen die Kriimmungen der Bahn 


negativen Teilechen entsprechen. Dieses Ergebnis itberrascht im Hinblic 


auf die Resultate der Untersuchungen iiber den azimutalen Effekt!), « 
fast ausschlieblich auf positive Ladung der Teilchén schlieBen lassen. 

Es sei aber darauf hingewiesen, dafi Rossi und de Benedetti?) au! 
das Vorhandensein von Elektronen schlieben, da sie mit zunehmende 
Neigung ihrer Koinzidenzapparatur nach Westen eine raschere Abnahiy 
der Intensitiét finden, als dies nach den Resultaten aus dem azimutalen 
Kffekt zu erwarten wire. Clay?) findet am Aquator eine Richtungsverteiluny, 
die auf positive wind negative Teilchen deutet. Anderson‘) findet be: 
Wilsonkammeraufnahmen in dem fraglichen Energiebereich sogar vor- 
wiegend Elektronen. 

Es ist wohl méglich, daB sich eine Komponente aus positiven Primiaren 
im Verschiebungseffekt nicht mebbar diubert, sei es, dab sie einen anderen 
spezifischen Energieverlust (z. B. bei Protonen) hat, oder da ihr Intensitiits- 
anteil in dem untersuchten Absorptionsbereich zu gering ist. 

Aus Stérmers Sonnenkoronamodell®) kann man eine fiir unsere 
geographischen Bedingungen passende Bahn entnehmen und in Verbindung 
mit seinen berechneten Bahnen durch den Dipolmittelpunkt®) die Asymptote 
dieser Bahn berechnen. Man findet, dab Elektronen von 10! e-Volt, die 
bei uns senkrecht einfallen, aus einer Richtung 10 bis 20° siidlich des Himmels- 
iiquators und 60 bis 70° westlich von unserem Zenit kommen. Dies ent- 
spricht einer Verschiebung von 4 bis 5 Stunden. Man sieht aus Fig. 2, dali 
Teilchen mit einer solehen Verschiebung eine Reichweite von mindestens 


760 mm Hg in Luft haben miissen, da der Nullpunkt der Verschiebung 

') B. Rossi, Phys. Rev. 36, 606, 1920; T.H. Johnson u. J.C. Street. 
ebenda 43, 381, 1933; T.H. Johnson, ebenda 43, 884, 1935; L. Alvarez u. 
A. H. Compton, ebenda 43, 835, 1933; T.H. Johnson u. E. C. Stevenson. 
ebenda 44, 125, 1933; 44, 856, 1933; A. Ehmert. Phys. ZS. 35, 20, 1934: 
W. Messerschmidt, ZS. f. Phys. 87, 800, 1934; B. Rossi, Phys. Rev. 45, 212. 
1934; B. Rossiu. 8S. de Benedetti, ebenda 45, 215, 1934; J. Clay. Physica 2 
299, 1935. — *) B. Rossi u. 8.de Benedetti, Phys. Rev. 45, 215, 1934. - 
3) J. Clay. Physica 2, 299, 1935. — 4) C. D. Anderson, Phys. Rev. 41. 
405, 1932; 44, 407, 1933. — 5) C. Stérmer, Videnskaps. Skrifter I Mat.- 
Naturv. Kl. 1913, Nr. 4, 10, 14; Herr Professor C. St6rmer hat uns in freund- 
licher Weise auf diese Bahn aufmerksam gemacht. 
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cher nicht nach 8 Uhr (fig. 2) zu suchen ist, sondern wahrschemlich schon 
mneinige Stunden friher angenommen werden mub. Deshalb ist die Reich- 
elite dieser Teilehen wahrscheinlich noch gréber. Aus der angegebenen 
lindestreichweite berechnet sich fiir den mittleren Mnergieverlust (Lieser 
Veilechen in’ Luft eine obere Grenze zu 110 e-MV pro Lem Blei (Massen- 
aquivalent). Dieser Wert ist um GréBenordnungen kleiner, als man ihn 
nach den Reehnungen von Bethe und Heitler!) fiir Klektronen dieser 
Mnergie erwarten mub. lr ist aber von derselben GroBbenorduune wie die 
von Anderson und Mitarbeitern?) und von Lenz) fiir Klektronen mit 
einer Energie zwischen LO’ und 10% 6-Volt experimentell gefundenen Werte 


fur den Mnergieverlust in Bled. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Bodenseelaboratorium: des Physikali- 
schen Instituts der Technischen Hochschule in Stuttgart) auseefilirt. 
Herrn Professor f. Regener danke ich herzliehst fiir seine danernde Unter- 
stiitzung. Herrn Professor C. StOrmer danke ich bestens fiir die freundliche 
Uhersendung von Zeichnungen und Zahlen zu der im letzten Absehnitt 
erwihnten Elektronenbahn. Der Deutschen Forschungsgemeimschaft, der 
Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und deren Stifterrat danke 


ich fiir sachliche und personliche Beihilfe. 


Friedrichshafen, Bodenseelaboratorium des Physikalischen Instituts der 


Technischen Hoehschule in Stuttgart. 


') H. Bethe u. W. Heitler, Proce. Roy. Soc. London (A) 146, 83, 1934. 

*) C.D. Anderson, Phys. Rev. 43. 381, 1933; 44, 406, 1933; C.D. Ander- 

son, R.A. Millikan, S. Neddermeyer u. W. Pickering, Phys. Rev. 35. 

$92, 1984; C.D. Anderson u. S.H. Neddermeyer, ebenda 46, 325, 1934. 
- 3) Kk. Lenz, Ann. d. Phys (5) 23, 207, 1935. 
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Uber elektromagnetische Wellen 
im Friedmannschen Raum. 

Von B.C. Mukerji in Calcutta. 

(Kingegangen am 7. Marz 1936.) 
kis wird die Ausbreitung der elektromagnetischen Welle in dem Gravitationsfe 
der sich ausdehnenden Friedmann-Lemaitreschen Welt untersucht. | 
zeigt sich, dab unter der Wechselwirkung des elektromagnetischen und Grav.- 
tationsfeldes die Welle sich mit Lichtgeschwindigkeit fortpflanzt und die Welle ii- 
linge sich lings des Strahles vergréBert. Man erinnert sich dabei der oft ve; 

| muteten Instabilitat des Photons im Gravitationsfeld. 

1. Kinleitung. Diese Arbeit soll die Fortpflanzung elektromagnetische: 
Wellen im Friedmannschen Raum emer sich ausdehnenden Welt unter 
suchen. Vor einigen Jahren hat Whittaker!) gewisse elektromagnetisch 
Erscheinungen im zentralsymmetrischen Schwarzschildschen Felde eines 
Massenteilechens untersucht. Wenn das Gravitationsfeld der Welt durel 
eine nichtstatische Friedmannsche Metrik darzustellen ist, so ist das 
wahre physikalische Problem in der Fortpflanzung der Wellen in einem 
Raume mit dieser Metrik zu suchen. Wie beim Whittakersehen Problem 
wird die Metrik hier als gegeben vorausgesetzt und der Einflub der elektro- 
magnetischen Storung auf diese Metrik nicht beriicksichtigt. Das Problem 
reduziert sich damit auf die Lésung verallgemeinerter Maxwellscher 
Gleichungen im Friedmannschen Raum. Die in dieser Arbeit dureh- 
gefiihrte Analyse fihrt zu zwei Ergebnissen: erstens, dab die elektro- 
magnetischen Wellen mit der Ortlichen Lichtgeschwindigkeit Eins fort- 
vepflanzt werden (konstante Lichtgeschwindigkeit) und zweitens, dab dic 
Wellenlinge einer derartigen Welle értlich gemessen mit der Zeit zunimmt. 
Dieser zweite Schlub ist identisch nut dem, der als Erklarung dafiir gegeben 
worden ist, dab die Nebel sich von uns entfernen. Wahrend aber diese Er- 
klarung auf dem Gedanken beruht, dab der Weg des Lichtes eine geodiatische 
Linie ist, ergibt sich der Schlub hier durch die Wechselwirkung des elektro- 
magnetischen mit dem Gravitationsfelde und weist auf die Instabilitat des 
Photons im Gravitationsfelde der Welt hin. 

2. The Gleichungen und ihre Lésungen. Das Linienelement der Welt 


setzen wir folgendermaben an: 


ds? = d?? R (t) , + Pd? + sin? 6d q? 
2 


>2 
Vo 


') eT. Whittaker, Proc. Roy. Sec. London (A) 116, 720 
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ir diesen Raum sind die nicht verschwindenden 8-Index-Symbole : 


r I Da 
111,13 R? 2 11,4} zy Fb) 2 
u | — = | ao 
Rk; Ri 
122.4' = i R(t)r’, {83,41 1 R’ (t)r? sin? 4, 
11991 191 9) 14723) 191 3) | Done (1 si 
12,2 | 121.2) 113.3} : iol (= PS 1221} a | ‘ R2) 
138.1) = — rsin?@ (1 — z ), 
14,1} = (24,2) = (41,1! = {483} 34,3} == {42,2} ° (t) 
2 R(t) 
133.2! —sin@cosf, 132.3! 123.3) cot 4 
1 R(t 
mut —n R’ ( 
dt 


Sind (@1. Pa: Pz: Pq) der Vektor und die skalaren Potentiale, so abt 
sich zeigen, dab die verallgemeinerten” Maxwellschen Gleichungen sich 
reduzieren auf!) 


yi" (D 1. ~p 


WO Pygr Uie kovariante Ableitung von @,, nach 2’, gp, die kovariante 


j . ») ¢ ) 
prq rap i DP nq) Ip- P (1, ai 3, t), (=) 
\bleitung von gm, nach 2? und ();, J. J. 4) die Komponenten des elektrischen 
Stromvektors bedeuten. Diesen Gleichungen ist 

Te q pq 0 
hinzuzutiigen. 
Zur Berechnung von jg haben wir zunichst aus (2) 
11 (-, nen . 92 \ led 1+ dita 
Vo (P3i1 + Firs Pisi) + 9" (P3202 + Pras P232) + 0” 333 
44 4 ' ‘ 
+P" (Psa + Faas 434) J3- (3) 


Unter Benutzune der Formeln fiir kovariante Differentiation, nimlich 


OY” ps qs| 
Ppys 7 a = | r | Pra — = | r | Ypr> 


O x 
OP, (P| _ 
Ppa 0 x! — |) |r 


kénnen wir leicht jg durch die m ausdriicken. Andere Komponenten von j 
lassen sich leicht auf die gleiche Weise berechnen. 

Wir wollen jedoch annehmen, dab der Strom verschwindet, so dab 
(Iy+ Jos Js J4) = 9 ist, und wollen ferner gy = Po = Py = 9. G3 FO, aber 


unabhingig von der Winkelkoordinate q setzen. 


) kk. T. Whittaker, Proc. Roy. Soc. London (A) 116. 720—735, 1927. 





B.C. Mukerji, 


Von den vier Gleichungen der Art (3) sind dann drei identisch erful 


und aus Gleichung (3) wird nach einigem Reduzieren: 


2\ oq. l 0’ @. -_ | 
[ye AB OP 1 aug) 
R?/ or r OF R? or r* Ob. 


) 0” 4 3 L nd dO ? 
+ R(t) —= + > fr (t) ry 


YE axe §), 


Zu ihrer LOosune wollen wir 
G3 f(t) Pp 


setzen, wo f(f) eine Funktion von ¢ allem und ® unabhingig von ¢ ist 


Dann kann man die Gleichung folgendermaben schreiben : 


-—1(1 — ) — , — —— —- — cot § —— 
~p R?/] oar r of R> Or - 00 


1 df(t) 1. df(t ; 
(1 i ly . 0, (5 
j (t) E de 72 wh dt “7 


| : r\ @ | r OD l oa 


die damit Separation vestattet. (5) ereibt die beiden foleenden Gleichungen: 


| dl? f (t) : .., are ‘ ' 
t t a nies : wnat ars b) 
al" ) , 2 sll | : ‘ 


df? di 
l ' r?\ PD  —=1 &@D r OD 1 a 


— — — cot 9 — | = n’, (7) 


 @ | nr) ar “eR R? dr ¥£ 00 


wo * eine Separationskonstante ist. Die Gleichung (7) libt sich weiter 


separieren, Wenn man sie so schreibt: 


2. ed PF a@ ; 
n? rol 


fy \ | PD OD 
|! | 7 R: ar R? Or — (OF 


="? $@ — 
CO a0 


und pd —(0)O0 


setzt, wovon (0) eine Funktion von r allein und O unabhiangig von r ist. 
Wir haben dann 


Lfio(;_™ \F lo) dle) | 1 (ao 1 19) a 
= de —R?) dr RR? dr N+ 5lae—° dé | 


und daraus 
r’ d(o) 
~R? dr 


1” 
=a tL m(m +190 = 0. (10) 


+ n? r? (0) m(m + 1) (9), (9) 
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! m +1) ist eine zweite Separationskonstante. Die Gleichung (10) labt 
l) integrieren: 
_,,aP,, (cos 6 
QO = sin*§ ——— (11) 
d (cos 4) 
wo P,, eine Legendresche Funktion m-ter Ordnung bedeutet. Die Glei- 
chung (9) lat sich durch die Substitution 
r= Rysin « 
2 
d*(0)., m(m + 1) 
. = rua 2 p2 . ”) 
--* —|—n? R — 0), (12 
i da? oT sin? x (9): ) 
iberftihren. Diese hat Lésungen der Form 
P ’ , ‘ 
m+lin m+1—n 3, 
o).—s m+1, —+- =, 5 oe 
(0), in cl 9 , 9 , m + 5 sin? a 
: nid > (13) 
(5) : (m+2+n" m+2—n' sats 
(0),, = sin™ * lzeosak ( : “' - > m+ > Sin ) 
wai wo F die hypergeometrische Funktion’ bedeutet und 
(6) yn’? n® R° 


ist. Die Funktion @ ist damit eindeutig durch r und @ gegeben. Die Zeit- 


(v) funktion ist durch Gleichung (6) gegeben, die man auch in der Form 
| d _ df(t) n? f (t) 
tel \ R(t) = —— (14) 
df dt ) R(t) 
hinse¢hreiben kann. Wir fiihren eine neue Variable Tt ein, die gegeben ist 
(5) dureh 
dd? 
t =| -——., 
J VR) 
st. und erhalten damit leicht aus (14) 
d? f, (z) ‘ 
' 2 — n° f, (T) (15) 
at 
0 
mit f, (x) =f (. 
Gleichung (15) hat die Loésung 
9) fy (r) et int (16) 
‘ ehen wir also die neue Variable 7 als ..Zeit’ an, so sind die Wellen streng 
) 


irmonisech. 





B.C. Mukerji, 


In (12) behalten wir nv’? — n® R® bei und vernachliissigen das zw: 


(ihied der rechten Seite von (12), weil es klein gegen n’? ist; dann haben 


so dal 
ee r 
tin’ sin”! me 


to 
. 


Fir vrobe n hat also die Welle die Form 


a 


4 
in (t+ Ro sin~! — ; dP, (cos 4 
Ys™~e ( za) sin* @ —— \ ; (1s 


d (cos 4) 
fin Falle einer Kugelwelle fehlt die Winkelfunktion und jeder Wert von 


ist zuliissig. 


3. Deutung der Lésung. Die Phasengeschwindigkeit einer Kugelwelle 
(oder allgemein fiir grobes n) an emem Punkte (r, 6) ist gegeben durch 


1 


ndt 
+. 

Zunichst ergibt sich hieraus die WKoordinatengeschwindigkeit mit 7 
als Zeit zu 
dr 
(a) : 
dt 
aber mit ft als Zeit zu 


dr 


(b) : 
dt R (t) 


Nach (1) ist das Liingenelement d/ langs des Radius 
/ R( ) 


9 
ys 


d/ dr, 


| - RR 
so dal} durch die Zeit ¢ ausgedriickt die drtliche Geschwindigkeit der Well: 
yleich Kins ist, gleich der drtlichen Lichtgeschwindigkeit nach (1). 
Der Wellencharakter der (elektromagnetischen) St6rung wird durch di 
ty 


Ro sin 1 — Pe a ee . 
| ze) dargestellt. Fir r << Ry kOnnen wi 


’ . , . imqgt 
Exponentialfunktion ( 
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lm begrifflichen t-Raum ist dies eine einfach harmonische Welle der 
| equenz (n/227), die sich mit der Geschwindigkeit Kins (der Licht geschwindig- 
it) fortpflanzt. Da nun aber / die Zeit ist und das 6rtliche Lingenelement 
darech dIL~ V R(t) dr gegeben ist, so ist, wenn wir fiir einen kurzen Zeit- 
avschnitt, in einem gegebenen Augenblick, R(t) in dem Integral durch 


nen Mittelwert R zu dieser Zeit ersetzen, die értliche Wellenldnge i dieser 


s 


\\ elle bei einem bestimmten r innerhalb dieses Zeitabschnittes gegeben durch 


A= R (20) 


. 22. y 
n 
(da die Ortliche Wellengeschwindigkeit Eins ist). 

In dem sich ausdehnenden Weltall, in dem F (f) monoton mit der Zeit 
zunimmt, wiehst also die Wellenlinge mit der Zeit. Zu eimem anderen 
Zeitpunkt, wenn diese Welle an einen anderen Punkt r gelangt ist, wird die 
\Wellenlange durch denselben Ausdruck, aber mit vergrObertem Wert von R, 
vegeben sein. Daher wird die Wellenlinge des Lichtes auf seinem Wege 
immer linger und das Licht wird mit zunehmendem Alter réter werden. 

Dies ist dasselbe Ergebnis, wie es in der Theorie der zuriickweichenden 
Nebel aus der Betrachtung der geodatisehen Linie als Lichtweg hervorgeht. 
Die vorliegende Analyse hatte das Ziel zu zeigen, dab dieses Ergebnis auch 
aus der Betrachtung der Wechselwirkung zwischen elektromagnetischem 


und Gravitationsfeld folgt. 


Zin Sehlub moéchte ich Herrn Professor N. Re. Sen qmemen Dank fir 


seine freundlich gewaihrte Anregung, Hilfe und Leitung aussprechen. 


Calcutta, Department of Applied Mathematics, University College of 


Science. 





(Mitteilung aus dem = Elektrophysikalischen Laboratorium des Elekt 


technischen Instituts der Technischen Hochschule Miimehen.) 


Kaltes Temperaturleuchten? Bemerkung zu der Arbe : 
der Herren A. Guntherschulze und H. Betz’). 


Von Theodor Rummel in Miinchen. 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 14. April 1936.) 


Das bekannte fahle Leuchten der Oxydschichten wihrend der Oxydatioi 
wird von Ginthersehulze und Betz als Anregungsleuchten der fester 
Oxydschicht durch Elektronenst6be gedeutet. 

Ich habe nun folgende Spektren aufgenommen?) : 

Mig. 1 ist eine dicke Gleichstromschicht (Al-Oxyd). Al vom Lautawerk, 


09.59, Reinheit, 6°, Oxalsiure, 1 20 mA/em*®. Fig. 2 wie bei Fig. 1, 


2) 
z 
i 
S 
~sS 
< 
AS) 
g 
S 
_ 
RT) 
= 


5875.63 JBBELY 
Fig. 1, 2 und 3. 
jedoch Stromdichte etwa 1 Amp./em* (erreichbar ohne Anfressung durch 
Kernkithlung, beschrieben von Rummel®). Fig.3 wie bei 1, jedoch 
Wechselstromformierung (zwei Elektroden je an einem Pol). 
\) ZS. f. Phys. 74, 681, 1982. — *) Herrn Prof. Scheibe, Techn. Hochschule 


Miinchen, danke ich herzlich fiir die leihweise Uberlassung des Spektrographen. 
3) Theodor Rummel, ZS. f. Phys. 99, 518, 1936. 





Kaltes ‘Temperaturleuchten ? usw. ae 


Bei 1 hegt der Schwerpunkt im Blauen. Bei 2 und 3 im Roten. Wiirde 
an fiir das Leuchten Anregung des Oxyds durch Elektronen verantwortlich 
achen, so mibte man also annehmen, dab ,,Wechselstromelektronen® 
iders wie ,,Gleichstromelektronen” wirken mibten. 

Ei Mit einer strophoskopischen Scheibe konnte schon mit freiem Auge 
n deutheher Untersehied in der Farbe und Intensitat der beiden Halb- 
wellen festgestellt werden. Die kathodisch wirkende Halbwelle war dabe1 


roter und fir das Auge heller. 


ion Herrn Prof. Dr. W. O. Schumann danke ich herzlich fir sein forderndes 


ste) luteresse. 


“oP \ittellung aus dem Institut fir Allgemeine Elektrotechnik der Technischen 


Hochschule Dresden.) 


Bemerkung zu der Notiz von Herrn Rummel 
Kaltes Temperaturleuchten“ ?') 


Von A. Giintherschulze und H. Betz in Dresden. 


(Kingegangen am 8. Mai 1936.) 


Zu der Notiz von Herrn Rummel moédchten wir bemerken, dab seine 

Versuche mit den unsrigen kaum etwas zu tun haben, da er mit Oxalséure 

und sehr grober Stromdichte gearbeitet hat. Es ist heute allgemein bekannt, 

dal} es zwei durchaus verschiedene Arten von Oxvdschichten auf Al gibt. 

Kine nicht porése, duberst diinne, homogene Schicht, die sich in Elektrolyten 

bildet, in denen Al hochgradig unléshich ist, und eine pordse, iInhomogene, 

sehr viel dickere Oxydschicht, die in Klektrolyten entsteht, in denen sich Al 

mehr oder weniger lést. In Oxalsdure entsteht diese letzte Schiecht besonders 

cut. Ks ist durchaus modglich, dab bei den Versuehen von Herrn Rummel! 

bei der extrem groBen Stromdichte in den Poren der Oxydsehicht bereits 

zahllose sehr feine submikroskopische Funkenentladungen stattgefunden 

haben, die natiirlich ein anderes Spektrum ergeben, als das durch die gleich- 

reh mibBige Elektronenstr6mung hervorgerufene. [Im tibrigen moéehten wir 
eh iuf die von Herrn Rummel nicht angefiihrte Untersuchung von Betz, 


ZS. f. Phys. 95, 189, 1935, hinweisen. 


ule 1) ZS.f. Phys. 74, 681, 1932. 





Erwiderung auf die Bemerkung 
der Herren Guntherschulze und Betz’) zu der Notiz 
betr. ,,.Kaltes Temperaturleuchten ?* 


Von Theodor Rummel in Berlin-Charlottenburg (friiher in Miinchen). 
(Kingegangen am 17. baw. 28. Mai 1936.) 
Nach der Bemerkung der Herren Giinthersechulze und Betz win 
das Leuchten der in losenden Elektrolyten erzielbaren sogenannten ,,dicke) 


Oxydschichten auf eimem prinzipiell anderen Vorgang als das Leuchten dv 


in nicht lésenden Elektrolyten erzielbaren Schichten beruhen. Diese Vo. 


stellung diirfte jedoch m.E. mit dem tatsachlich gleichartigen Glimmverhalt: 


simtlicher Schichten bei den Kommutierungsversuchen von Rummel?) ! 
kaum vereinbar sein. Im wbrigen war bei memer Spektralaufnahme?) di 
Stromdichte hel der Gleichstrom- und bei der Wechselstromoxydatic 
vleich. 

lnzwischen habe ich mit mehreren Beobachtern feststellen kommen, 
dab auch bei den in nichtlésenden Elektrolyten crzielbaren Oxydschichten 
Wechselstromdurchgang®) eine andere Fédrbung der Leachterscheinun 
hervorruft wie Gleichstrom. Der zu den Versuchen verwendete Elektroly! 
war 1%, Citronensiiure (Kahlbaum). Das Aluminium war von /héchste) 
Reinheit (99.99%, von Dr. Neher, Lauber Co., G.m. b. H., Singen-Hohen- 
twiel) ®). Bei allen angewendeten Spannungen (30 bis 110 Volt) war ein 
deutlicher Farbunterschied zu sehen. Wie bei den dicken Sehichten war be 
Gleichstrom das Leuchten bliulich und bei Wechselstrom gelblich. Di 
Stromdichte war in allen Fallen kleiner als 1 mA/em*. Die Temperati 
f = 13°C. Von einer Spektralaufnahme wurde wegen der geringen Licht- 


stiirke abgesehen. 


!) ZS. f. Phys. 101, 277, 1936. 2) Ebenda 101, 276, 1936. — *) Kbenda 
99, 543, 1936. ') Kbenda 100, 665, 1936. — °) 50 Perioden. - 6) 15°, 
Salzsiure konnte das Aluminium 4 Tage lang bei t® 20°C ohne sichtbare: 
Angriff ausgesetzt werden. 





} 
ha 


Der Isotopieeffekt des ionisierten Quecksilberhydrids 
(Hg* H/He*D) 
Von Takeo Hori und Jiro Huruiti in Sapporo. 
(Mingegangen am 2. April 1936.) 


: Folge der niheren Analyse der Hg* H- und Hg* D-Bandenspektren 12 —>- ?2’ 
t sich gezeigt, daB das aus den Rotationskonstanten Bb, berechnete Massen- 
rhiltnis innerhalb der MeBgenauigkeit exakt mit den aus den Atomgewichten 
berechneten (0? = 0,5028) tibereinstimmt. Dies bedeutet, da das molekulare 
ilektronensystem an der Rotationsbewegung in dem Mabe teilnimimt, wie em 
.lektron zum Wasserstoffkern gebunden ware, was ja in der tiblichen Theorie 
on vornherein angenommen ist. Was dagegen die Kernschwingung betrifft, so 
ist der Betrag der Elektronen zur effektiven Masse des Wasserstoffatoms viel 
betrachthcher, und zwar, wie aus dem Verhiltnis 
Obeov( = wo,” (Het Dylon’? (Hg! H)) = 0,5038 


e 


zu schheBen ist, in dem Mabe, wie wenn etwa acht Klektronen an dem Wasser- 
stoffkern in dessen Schwingung teilnehmen wiirden. Ks wird darauf hingewiesen, 
daB iihnliche Verhiltnisse auch bei anderen Metallhydriden (Be+H, Cul) vor- 
liegen, die ebenso wie Hg+H verhiltnismifig kleine Kernabstinde haben, und 
bei denen somit der Wasserstoffkern einigermaBen tief in der molekularen 
Klektronenwolke eingebettet ist. 

$1. Seitdem die Bandenkonstanten (insbesondere B, und @,) der 
Hydride und Deuteride einer genaueren Messung zuginglich wurden, ist 
nachgewlesen worden, dab in den meisten Fiillen die gew6hnlichen Tsotopie- 
formeln der Bandenspektren die beobachteten Ergebnisse micht ganz genau 
wiedergeben koénnen!). Die theoretische Deutung dieser Abweichungen ist 


von dreierlei Seiten in Angriff genommen worden: 


l. Man versucht zunichst die ,,wahren’ B,- und m,-Werte sowie die 
jo > “ 2 — i Ly 7 / 2 ‘ r . . ‘ ‘ . } : Toy 
richtigen @),.,,(= Bi/B, baw. (@,/@,)*) abzuleiten, indem man auf die ver- 
schiedenartigen Korrektionsglieder Riicksicht nimmt, die durch weitgehende 
Wechselwirkungen zwischen Elektronen- und Kernbewegungen  hervor- 
vernfen werden, d.h. durch Anwendung der verfeinerten Theorien von 


van Vleck*), Mulliken und Christy?) und Dunham?4), 
2. Man versucht sodann die verniinftigen Werte fiir 


(6, ee 
<ber \_ ut i M'(M -}- w) 


!) Siehe z. B. KE. Hulthén u. BE. Knave, Zeeman Verhandelingen 1935, 
5. 147; W. W. Watson, Phys. Rev. 49, 70, 1936; dort auch weitere Literatur. — 
*) J.-H. van Vleck, Phys. Rev. 33, 467, 1929. — 8) R. S. Mulliken u. 
\. Christy, ebenda 38, 87, 1981. 4) J... Dunham, ebenda 41, 721, 1932. 
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(wo w die reduzierte Masse des isotopen Molekiils bedeutet) zu erhalt, 

indem man die Wahrscheinlichkeit in Betracht zieht, dab das molekul, 

Mlektronensystem ganz oder teilweise an der Rotation und der Ke 
schwingung teilnimmt, so daB die ,.effektiven’s Atommassen (7, M? und J, 
im Molekiilzustand mehr oder weniger von den Massen im freien Ato) 
zustand abweichen kénnen (Holst und Hulthén!), Hulthén?), Hulth, 
und Knave, |. e.). 

3. AuBberdem kommt noch, wie Kronig?) hat zeigen kénnen, unt 
besthmmiten Bedingungen die Méglichkeit zustande, dab der Gleichgewicht 
abstand der Kerne schwach von der reduzierten Masse des Molekiils abhanet. 
d.h. die Beziehung BB, - nicht ganz genau zu erfiillen ist, wozu di 
Beriicksichtigung der bei der Berechnung der Potentialfunktion gewohnlic): 
vernachlissigten Weehselwirkuneg zwischen der Elektronenbewegung uni 
den Kernen Anlab gibt. 

Die vorhegenden Versuche wurden zu dem Zwecke vorgenommen, 
hauptsdichlich den Effekt 2., welcher prinzipiell stets in Betracht gezogen 
werden mub, nachzupriifen, und zwar in den Banden! —- 'S des ionisierten 
Quecksilberhydrids bzw. -deuterids, wobei die Effekte 1. und 2. als nicht 
vorhanden oder ganz klein zu erwarten sind. 

Bei der Berechnung von o,,, verfahrt man iiblicherweise so, als ob di: 
Masse der Elektronen des einzelnen Atomsystems im Kerne konzentriert 
wire. Beleinem schwereren Metallhydrid, wo der Schwerpunkt des Molekiils 
nahe an dem Kern des Metallatoms gelegen ist, setzt man also von vornherei 
voraus, dal gerade ein Elektron einen gewissen Beitrag zum Tragheits- 
moment des Molekiils hat, der entstehen wiirde, wenn es an den Wasserstoff- 
kern gebunden wiire. 

Dali dies vereinfachte Molekiilmodell in den wirklichen Molekiilen micht 
immer zutreffend sein moége, ist, wie von Hulthen und seinen Mitarbeitern 
(1. ¢.) hervorgehoben wurde, wohl leicht einzusehen, weil die effektive Anzah! 
der Elektronen, die an den Wasserstoffkern gebunden, zum Tragheits- 
moment des Molekiils beitrigt, im allgemeinen von 1 versehieden (gréber 
oder kleiner) sein kann: sie braucht iibrigens nicht eme ganze Zahl zu sein. 
Diese Anzahl hingt natiirlich von der Konfiguration der Elektronenhiill 
nin die Kerne ab, sie kann aber auch in ein und demselben Molekiil verschieden: 
Werte annehmen, je nachdem es sich um die Rotation oder um die Schwinguny 


handelt. 


YW. Holst u. BE. Hultheén, ZS. f. Phys. 90, 712, 1934. *)L. Hulthén. 
I 


Nature 135. 543. 1935. - §) R.de L. Kronig, Physica 1, 617, 1934; siehe 


auch G. H. Dieke, Phys. Rev. 47, 661, 1935 
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Wir betrachten zunichst den Fall der Rotation eines Metallhydrid 

wlekiils. Dabei spielen, wie Casimir?) gezeigt hat, die den Metallatomkern 
imhillenden inneren Klektronenschalen praktisch keine Rolle, soweit sie 
urch den Wasserstoffkern nicht wesentlich gestért sind. Es kommen daher 
cur die dubersten Valenzelektronen in Frage, die zwar, trotz ihrer geringen 
\nzahl, merklich zum Trigheitsmoment beitragen kénnen, worauf aber 
hon in der iiblichen Theorie in der Hauptsache Riicksicht genommen ist. 
ie experimentelle Schlubfolgerung, die sich aus dem Werte 0}... (= Bt/B,) 
ziehen liBt, besagt in der Tat, dab die oben definierte effektive Anzahl der 
Mlektronen bei allen bisher untersuchten Hydriden nicht wesentlich von 1 
verschieden ist. Dieselben Verhaltnisse bleiben auch bei Het H/HetD 
bestehen, wie aus den weiter unten angegebenen Daten abzulesen ist 


(0? Bi’ /B" — BB’ = o' 


2 
= beob e e e! e = ber 


= 0,5028). 


Wir kommen nun zu der Frage, inwiefern die Elektronen aus der 
Klektronenhiille des Metallatoms an dem Wasserstoffatome an dessen 
Schwingung teilnehmen. Man kénnte jetzt nur die qualitative Aussage 
machen, dab die Teilnahme in um so merklicherem Mae stattfinden wird, 
je tiefer der Wasserstoffkern in die molekulare Elektronenwolke eingebettet 
ist, was eine stirkere Molekularbindung (und somit eine groébere Schwin- 
vungsfrequenz @, und einen kleineren Kernabstand r,) mit sich bringt. Ein 
derartiger Effekt wurde tatsichlich von Koontz?) bei Be* H/Be* D, und von 
Heimer’) bei CuH/CuD, und von uns bei Hgt H/HgtD (s. unten) auf- 
vefunden, bei denen sich erwartungsgemib je eine relativ grobe Kern- 
schwingungsfrequenz vorfinden. (Es sei bemerkt, dafi die ersten beiden 
\utoren auf den erwihnten Effekt nicht aufmerksam gemacht haben.) 


Die numerischen Daten sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1 











Gesamt- i | , ot \3 
Molekiile = wo, Me r, 108 02.0», = |—. of... | N=) 0°... (N) 
tronen | We 
| | 
Be* H/Bet* D 4 1647,6 2220.0 1,313 | 0,5508 0.5506 = 0,5508 (2) 
CuH/CuD 30 =: 1384 42) 1940,17) 1 ,460 | 0,5092 | 0,5081 0,5091 (8) 
Hg*H/Hg*tD > 80 1 133,9 |2020,2 1 591 | 0,5038 | 0,5028 0,5038 (8) 


1) H. B. G. Casimir, Physica 1, 1073, 1934. — #7) Ph. G. Koontz, Phys. 
tev. 48, 707, 1935. — %) T. Heimer, Naturwissensch. 23, 372, 1935. Seinen 
aiiees iiber den Wert: von ™, scheint zwar keine grobe Genauigkeit zuzu- 
prechen zu sein. 
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7] 


be 


Hier bedeutet o),.(N) die berechneten 0?-Werte, die unter der Vorau 
setzung erhalten wurden, dai N Elektronen an den Wasserstoffkern « 
bunden sind. Fiir diese Berechnung sind die Atomgewichte H = 1,00s 
und D = 2,0148 zugrunde geleet: wird fiir D der Wert 2.0142 benutzt. 
wird die Anzahl N etwas kleiner. 

§2. Kine Darstellung des Hg+H-Spektrums 412’ -- X!'D ist friih 
von elmem von uns?) gegeben worden. Um aber den Vergleich zwischen «i 
lsotopspektren von Hg*+H/Hgt D  sicherzustellen, ist auch das Het Hi 
Spektrum erneut gemessen worden. Als Lichtquelle dieser Banden die! 
wie frither eine kurz dauernde Bogenentladung zwischen Quecksilber wid 
Wolframelektroden, die in einer Atmosphiire von schwerem Wasserstof| 
(70% Dg,)*) bei 2mm Hg Druck mit 70 Volt Spannung betrieben wurd 


Zur Anutnahine des Spektruins wurde ein Hilgerseher Quarzspektrogra)!| 


(0, 0)-Banden von HgtH und HgtD. *) 





HgtH - Hgt D 


44166.5 

44098, 1 44171,7 
: 44176.0 

44179.2 


44122.6 
44132.3 
14140,9 44083,5 
44147,9 44067.4 
44153,0 440494 
44156,9 44030,9 
{4159.4 44010,3 
$4159.6 43 988.5 
44158,6 43 964,7 
44155.! 43 939.9 
44151.6 43 913.5 44183.0 44061.7 
44145.8 43 885,0 44180,3 44047,6 
$4138.0 43 855,5 : 44177,1 44033.2 
44129,0 43 824,7 : 441733 44017,.5 
44118, 43 792.7 44 168,2 44001,4 
44105, 43 759.0 44162,4 43 984,2 
44091. 43 723,0 44155,9 43 966,0 
44074, 43 685,7 44148,5 43 948,4 
44056, $ 43 647,2 44141,1 43 929,3 


44153.8 
44146,8 
44139,2 
44182,5 44130,4 
44184,5 44120,8 
44185,7 44111,1 
44186,2 44099,6 
44186,0 440878 
44185,0 44075, 1 


44036,.9 
44015.3 
43 991.5 
43 966.0 
43 938.4 
43 908,7 
43 876.9 
13 842.8 


43 607, 
43 565, 
43 522, 


43 477,65 
43 431,: 
43383,6 
43.333, - 
13281,8 


441325 
44122.0 
44111,1 
44099.6 
440845 


43 909.3 
43 888.8 
43 867, 1 
43 844.7 
43 821,4 
43 798.0 
43 774.1 
43 749.0 


') 'T. Hori, ZS. f. Phys. 61, 481, 1930. — ?) Herrn Prof. Dr. Y. Hor! 
sind wir fiir die freundliche Lieferung des schweren Wassers zu Dank ver- 
pflichtet, *) Siehe die FuBnote 1 der niachsten Seite. 
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| verwendet. Die Ausmessung der Linien gesehah durehsehnittlich mut 


er Genauigkeit von +. 0,2 em-! und die Bearbeitung des Zahlenmaterials 
vurde fast ausschheblich nach der iiblichen schnellen Methode durehgefihrt. 
Der Platzersparnis wegen geben wir in den folgenden Tabellen nur das 
\ullinienschema und die Molekiilkonstanten der beiden Isotopsysteme an!). 
Die beobachteten Wellenzahlen der Bandenlinien lassen sich innerhalh 
ler Fehlergrenze der Mebgenauigkeit aus diesen Angaben errechnen. Die 


lierfiir geltenden Formeln sind: 


} Vo . (B: %, (an )) kK’ (K’ 1) (D, B, (rv | 4) K’2(h’ | [)2 
(By —a, (v" +4) K"'(K" +1) (De +B, (0 + §)) KR"? (K" +1), 


kK’ — k” i 


Tabelle 2. Nullinienschema (v,). Hg+H (Hg*D). 








0 ] 2 3 4 5) 

a | 14.110,0 42 166,35 40301,9 | 

| (44159,9) — (42764,3) — (41408,4) 
7 43675,6 418112 10029,0 

(43864,0) | (42508,1) | (41192,4) 
ai 43 168,7 11386,5 
ie (—) (42224,8)  (40951,0) 
2 { inn i 
"34 (41896,8) — (40665,3) 

'Tabelle 3. Molekilkonstanten. Anregungszustand (4 !2). 
By 1.1040 r,- 108 a, Dw 104 BE. 105 Oo, cn PO Y, 

Hg' H 5,891 4,695 1,685 0,28 2,9 8 (1661,1) (75,9) — (44299) 


Hg’ D | 2,962 9,338 1,685 0,10 6,0 20 1148.5 19,17 — 3,217 44303,0 


Grundzustand (X 12). 





|| ,? | ad yr Al ? | ” yr Al ? Lad Al 
| | ° 40 ake" 8 e | e 5 P ' ' 
| By | [g-1080 1". 10 a, |D 104 Be-10% me =e Me YO, 
iL | | 
7 L 2020,2 37,475 — 0,4833 


Het H | 6,603 4,189 1,591 0,20 | Q, 
Het+D | 3,320) 8.331 | 1,591 007 | 53 10 1483.9 18,900 — 0.1792 


Als bemerkenswert heben wirhervor, dai die y, @,-Konstante fiir Hg* D 


einen abnorm groben negativen Wert anninunt. Da man dementsprechend 


') Wir wollen hier jedoch zum Nachschlagen die Wellenzahlen der (0, 0)- 
Bandenlinien hinzufiigen, und zwar deswegen, weil die vorliegende Messung 
vegeniiber der friiheren wesentlich erhéht wurde und hierdurch die einwandfreie 
/uordnung der Rotationsquantenzahlen erméglicht wurde. 





2S4 Takeo Hori und Jir6 Huwuiti. 


elmen groben y, @,-Wert auch fiir Hg*+ H zu erwarten hat, so wird den Wert 


von, und x, @, fir Hg? H, die man aus den unzureichenden Daten ableit 


kann, keine grobe Zuverlassigkeit zuzusprechen sein. Ob da ein Elektron 
isotopleeffekt vorhanden ist, labt sich also nicht entscheiden. 


Die erhaltenen \Massenverhialtnisse o* der beiden isotopen Molekiile Sin 





Berechnet 


0,5028 0,5028 0,5038 0.5028 (0.5030) 


Die Over Werte 0.5028 und 0.5030 haben wir, die Atome als Masse: 


punkte behandelnd, aus den Atomgewichten Hg = 200,6, H = 1,0081 wii 
D 2.0148 bzw. 2.0142 erhalten. Der erstere Wert steht in bester Uberein 
stimmung mit dem o 


2 


—  B,). Es sei aber bemerkt, dab der letzter 
auch nicht ganz auberhalb der Fehlergrenze der beobachteten liegt. Di 


. . ° po" 2 . 
Deutung fir die Diskrepanz zwischen 0; und of», ( | ‘)) ist oben i 
‘O, 
S | angegeben worden. 
Die Nippon Gakujutu Sinkékwai hat uns fiir die Ausfithrung diese 


Arbeit ein Forschungsstipendium bewilligt, wofiir ihr an dieser Stelle unse: 
verbindlichster Dank ausgesprochen sei. 


Sapporo, Phys. Institut der Kaiserlichen Universitat, 1. Mara 136. 
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Pradissoziation und Autoionisierung in den Termfolgen 
des Wasserstoff- (H,-) Spektrums. 


Von H. Beutler und H.-0. Jiinger in Berlin. 
(Kingegangen am 14. Mai 1936.) 


I's werden alle bekannten Elektronenterme des H, in bezug darauf verfolgt, 
wie sich in ihren Schwingungs- und Rotationstermfolgen das Uberschreiten 
zweier Grenzen bemerkbar macht: Die eine Grenze ist die Pridissoziation 
H¥ +H + (2 n-)H, die andere die Autoionisierung Hf — H3 + e. Bisher war 
nur eine Préddissoziationsstelle im Term 2p JZ bekannt. Es wird eine neue in 


383 bei v’ = 3, AK’ = 1 aufgefunden. — Das Verschwinden der Kj-Terme fiir 
K’ > Lin 3p 8/I, (v’ = 7, 8, 9) und der Abbruch des Systems 4d #4, bei v’ = 3, 
K’ = 4 werden als Autoionisierung gedeutet. — Im Singulettsystem ist die 


Lage der Schwingungsfolgen relativ zur Pridissoziationsgrenze so ungiinstig, 
daB keine eindeutige Abbruchstelle gefunden wird. Bis in die Nahe der Ioni- 
sierungsgrenze ist hier noch keine Termfolge bekannt. — Aus den Abbruch- 
stellen im Triplettsystem werden fiir den Abstand Ay der beiden Zerfalls 
grenzen unabhiingig voneinander folgende Einschrinkungen erhalten: 


Ay = 5861,5 bis 6060,6e¢m— (+. 2), 
2. Av = 6043 ,, 6148 os (= 


_— 


3. Av = 6018 ,, 6306 » (x 2), 
die sich zu 
Avy = 6035 bis 6060 em (+. 2) 
oder 
Av = 6048 + 15¢m7! 
zusammenfassen lassen. — Aus dem Absorptionsspektrum war im Singulett- 
system gefunden worden: Av = 6053 + 12cm-!. — Infolge dieser Uberein- 


stimmung kénnen die beiden isolierten Teilgruppen der Triplettelektronenterme 

an die lonisierungsgrenze (124429 + 13cm!) des Singulettsystems gut an- 

geschlossen werden. Die Lagen der Tripletterme in bezug auf den Grund- 
zustand des H, sind daher um 125 bis 139 cm~ zu erniedrigen. 


Die Deutung des ,,Viellinien-Spektrums“ des Wasserstoffmolekiils ist 
im wesentlichen Richardson!) und seinen Mitarbeitern zu verdanken. Sie 
haben eine groBe Anzahl Banden im Sichtbaren und nahen Ultraviolett 





1) O. W. Richardson, Molecular Hydrogen and its Spectrum Yale Univ. 
Press 1934, zitiert als: Monographie; O. W. Richardson, Proce. Roy. Soe. 
London (A) 111, 714, 1926; 114, 648, 1927; 115, 528, 1927; 126, 487, 1930; 
Nature 135, 99, 1935; O. W. Richardson u. K. Das, ebenda 122, 688, 1929; 
125, 309, 1929: O. W. Richardsonu. P. M. Davidson, ebenda 123, 466, 1929; 
124, 50 u. 69, 1929; 125, 23, 1929; 131, 658, 1931; 140, 25, 1933;,142, 40 u. 63, 
1933; O. W. Richardson u. T. B. Rymer, ebenda 147, 44, 251, 272, 1934. 
Ubrige Literatur bis 1935 siehe H. Sponer, Molekiilspektren. Berlin, Springer, 
1935. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 101. 19 
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aufgefunden, zu Systemen zusammengefabt und die ihnen = zugrun 
hegenden Elektronenterme bestimmt. Ferner haben sie die Lagen dies 
Terme relativ zu der Ionisierungsgrenze H, (v = 0) des H,-Molekiils dadure 
festgelegt, dal sie Gruppen von angeregten Elektronentermen zu Rydbery- 
oder zu Rydberg-Ritz-Folgen zusammenfaBbten. 

Aus dem ultravioletten Absorptionsspektrum des H, wurden hier d 
Lagen der Grenzen fiir die photochemische Zerlegung') im ProzeB H, — |i 
+ (2n-)H und fiir die Tonisierung?) H, — H, + e in bezug auf den Grund- 
term des H, mit grober Genauigkeit gewonnen. Diese beiden Zerfalls- 
grenzen liegen in dem energetischen Bereich der Ausgangsterme fiir di: 
Emission des Viellinien-Spektrums. Dadurch wird vielen von diesen di 
Moéglichkeit zur Pridissoziation H> +> H + (2n-)H oder zur Autoionisierwi: 


* , y 2 Tl : 
H> — H, +e gegeben. Das Verhalten der verschiedenen Termfolgen in 


- 


diesen Zerfallsgebieten wird in dieser Arbeit verfolgt. 


Aus dem plétzlichen Auftreten eines dieser beiden Zerfallsprozesse in 
der Schwingungsfolge eimes angeregten Terms kann dieser relativ zur 
Zertallsgrenze festgelegt werden: es gelingt, den Abstand der beiden Grenzen, 
der schon aus dem ultravioletten Spektrum bekannt ist. nochmals zu be- 
stimmen. 

Die vier Termgruppen im Hg. 

Die Einordnung der angeregten H,-Terme in ein Gesamtsystem ist 
deshalb schwierig, weil vier Termgruppen vorhanden sind, zwischen denen 
noch keine Kombinationslinien aufgefunden wurden. 

Da ist zunichst das Singulett- und das Triplettsystem: wie im He I- 
Spektrum fehlen die Interkombinationslinien. Jedes dieser (beiden 
Systeme zerfillt wieder in zwei Termgruppen, weil die Analyse des Viel- 
linien-Spektrums im Rot und Infrarot noch sehr unvollstindig ist. Das 
Fehlen des Zusammenhangs zwischen den Termgruppen beruht also auf der 
energetischen Lage der héheren Terme des H,, die mit der Termlage im 
H-Atom vergleichbar ist: die Balmer-Serie liegt im Sichtbaren und im 
nahen Ultraviolett, die Paschen-Serie (mit dem Endterm n = 3) dagegen 
vollig im langwelligen und nahen Ultrarot. In gleicher Weise finden wir nn 
H,-Spektrum nur solche Serien im leicht photographierbaren Spektrum. 
welche auf Termen mit der Hauptquantenzahl 2 enden. Da nun im Hy di 
optischen Ubergiinge stets nur gerade mit wngeraden Termen verbinden. 


und da sowohl gerade wie auch ungerade Terme mit n = 2 vorkommen, sind 


1) H. Beutler. ZS. f. physik. Chem. (B) 27, 287, 1934; 29, 315, 1935. - 
2) H. Beutler u. H.-O. Jiinger, ZS. f. Phys. 100, 80, 1936. 
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Singulett- und im Triplettsystem jedesmal awel Bandengruppen vor- 
handen: Erstens: Gerade Terme mit n = 2 (2s 2) kombinieren mit wn- 
yw raden hoheren Termen (n = 3,4... p 2,, pll,), und zweitens: ungerade 
Terme mit n = 2 = ow 2p /71,) kombinieren mit hoheren geraden Termen 

B.4...82,,d 2,, d/1/,, dA,). Im Triplettsystem sind beide Gruppen 
out bekannt. Im uatdhiseriihenn dagegen ist die erste Moéglichkeit noch 
nicht — ein wohl bestimmtes Bandensystem belegt : denn der gerade 
Term 2s 1X, ist noch nicht sicher fixiert | X-Term von Richardson?)] und 
von den héheren ungeraden Singulettermen ist nur die Schwingungsfolge 

3 bis 10 des Terms 3p UV//, festgelegt®). Infolge dieser Liicke bleiben 
also von den vier méglichen Termgruppen nur drei fiir unsere Betrachtungen 
iibrig 

Wir verfolgen also, wie sich in diesen einzelnen Bandensystemen die 


Grenzen fiir die Dissoziation und die Ionisierung bemerkbar machen. 


Terme mit Ubergingen zu 2so0 32, 

In der Gruppe von Bandensystemen, die von hodheren wngeraden 

»-Termen ausgehen und auf 2so 32’, enden, liegen sehr giinstige Elektronen- 
terme fiir die Extrapolation der Ionisierungsgrenze vor. Auf die drei Glieder 
Spr3ll,,. Aprtll,, und dpa 37,, emer Serie haben Richardson und 
Davidson’) die Rydberg-Ritzsche Formel angewendet. Ein Beweis fiir 
die Richtigkeit der Grenzbestimmung liegt darm, daf ihre Berechnung fiir 
ipa 3J7,, eine Kombinationslinie (Q (1) zu 2so°2,) bei 26225,0 em-! 
ergibt, und dal sie diese bei 26224,34 em auffanden?). 


Wir haben die Berechnung der Grenze wiederholt. Abweichend von 
Richardson und Davidson wurde die Rydberg-Konstante fir H, zu 
109710 em! (statt 1096783 em-4) eingesetzt, unter der Annahme, dah fiir 
die ,,.Mitbewegung des Kerns*t bei hochangeregten Elektronenbahnen hier 
die Massen beider Wasserstoffatome in Betracht zu ziehen sind. Ferner ist, 
vemif der neuen Theorie, die ganzzahlige Numerierung der Rotations- 
quantenzahlen zugrunde gelegt. Die r9-Linien der Ubergiinge von 3p /73, 
‘p37 und S5p3/7 (vc = 0) zm 2s 32 (v’ = 0) verbinden also die Niveaus 
Kk’ =0 mit A” = 0: wir wihlen zur Auswertung die Zahlen von rq aus 
den besser gemessenen und stérungsfreien Linien der Q-Zweige: die etwas 
von den aus den R- und P-Zweigen erhiltlichen abweichen: 


1) O. W. Richardson, Monogr. S. 139; Nature 135, 99, 1935. — 
°) H. Beutler, H.-O. Jiinger u. A. Deubner, ZS. f. Phys. 98, 181, 1936. — 
') Monogr. S. 184—185. — 4) Monogr. 8. 185. 
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3p 317 — 2s 3E 4p 317 — 28 35 5p 317 — 28 3 


Y), (aus R- und P-Zweigen. . . | 16618,9lem—! 22 271,22cm—!) 24 848,89 en 
Vog (aus Q-Zweigen). ... . .||16619,01 , 22 271,30 , | 24 847,41 


Durch Auswertung der Rydberg-Ritz-Formel ergeben sich (i 
Terme fiir v’=0, K’ =0: 
953d’: 29348,75 em-}, 
3p 3/7: 12724,74em", 4p3//: 7072,45em 1, S5p8//: 4496,34 em!. 
Diese Werte sind auf v = 0, K = 0 des H,-Ions bezogen. Der Betray 
fiir 2s *S ist nur um etwa 1 Einheit héher als der Wert von Richardson 
und Davidson in ihrem Bezugssystem!). Allerdings erhalten wir dure, 
Extrapolation auf n =6 fir die Q(1)-Linie 6p3/7 — 2s32' (0 + 0) den 
Wert 26226,18 em, der zu hoch ist (vgl. 8.287). Das scheint uns aber 
angesichts der Liicken in der Analyse des oberen Terms und der Méglichkeit 
von Stérungen keinen ernsten Grund zur Ablehnung der neuen Werte zu 
bilden. Wir setzen deshalb in folgendem fiir den AnschluB dieser Termgruppe 


an die Ionisierungsgrenze (v = 0, K = 0) den Termwert von 2s 32’, (v’ = 0, 
1 


! 


Kk” =0) mit 29344 em-! ein und glauben, dab er auf + 2 em 


genau ist. 

Dieses Teilsystem ist also sehr zuverlissig an die Ionisierungsgrenze 
H, (v = 0,4 =0) angeschlossen, und die Termwerte aller wungeraden 
Triplettzustiinde mit n >8 sind gegenitber Richardson?) lediglich win 
1 em-! zu vermehren (ferner ist der Anderung der Rotationsformel in den 


* rn ~ 9 
H;-Termen Rechnung zu tragen, was etwa —5cm~! ausmacht). H. Sponer® 


hat dagegen ihre Angaben fiir die Lagen dieser Terme auf den Grundzustand 
des H, bezogen, und wegen der Veriinderung*) der Tonisierungsspannung 
um 140 em“! sind dort siimtliche Werte im Triplettsystem jetzt um 189 em ! 
zu grofs} (wozu dann noch jeweils die kleine Korrektur fiir die Anwendung 
der neuen Rotationsformel kommt). 

Wie macht sich nun die Dissoziationsgrenze H, — H + (2n-)H in 
dieser Termgruppe bemerkbar? Der Endzustand aller dieser Banden ist 
2so 3X, der als Konvergenzgrenze seiner Schwingungsterme den erwahnten 
Zerfallsprozeh hat. Hier wire erst dann ein AnschluB8 méglich, wenn div 


Schwingungsfolge bis nahe an die Konvergenzgrenze verfolgt werden kénnte. 


‘) Die Benennung fiir die nach Richardson rotationslosen Niveaus wiird: 
in den wellenmechanischen Formeln K’ =— 4 sein, sowohl fiir H¥ als auc! 
fiir Hj. — #) Monogr. S. 327—329. — %) H.Sponer, l.c. I, S. 6; dasselb 
gilt fiir die Zahlen in W. Jevons, Report on Band-Spectra Cambridge 1932 
S. 268—269. ’) H. Beutler u. H.-O. Jiinger, ZS. f. Phys. 100, 80, 1956 
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ie bis vw’ = 8 bekannten Schwingungen reichen aber nur bis 
(;. = 16505 em}, was noch 6800 cm unterhalb der Dissoziationsgrenze 
heat. 


Dagegen iiberstreichen einige Schwingungsfolgen der Ausgangsterme 
dieses Bandensystems die Dissoziationsgrenze. Am besten’ bekannt sind 
lie Fulcher-Banden, die Uberginge 83p23/7, , — 2so 3X’,, auf deren plétz- 
lichen Abbruch zuerst Richardson!) aufmerksam machte. Auf Grund 
des Vergleichs mit den Schwingungstermen in HD und D, haben Dieke 
und Blue?) diese Erscheinung als Pridissoziation gedeutet, und wir haben 
friiher*) schon den Abbruch bei einem bestimmten Rotationsquant zur Aus- 
wertung der Dissoziationswirme des H, benutzt. 


Die Terme des Zustandes 3p23//, (in der neuen Nomenklatur 3/74), 
von denen die R- und P-Zweige ausgehen, sind bis zu v’ = 3, K’ = 8 scharf; 
aber vo’ = 3, K’ = 4 ist diffus und héhere Rotations- oder Schwingungsterme 
fehlen ganz. Besonders auffillig ist es, dafi die Emission von einem diffusen 
Term itiberhaupt noch beobachtet wird, da ja die Emissionsintensitit in 
dem Verhaltnis der Zerfallswahrscheinlichkeit zur optischen Ubergangs- 
wahrscheinlichkeit geschwicht wird. Dieser langsame Zerfall ist vielleicht 
schon daraus zu erkliren, da nur wenig kinetische Energie (<< 199 em-*) 
beim Zerfall entstehen kann, so da die Rotation F, = 504em far 
K’ = 4 bei Erhaltung des Drehimpulses stark abgebremst werden mubB. 
Wie schon friiher*) entwickelt wurde, ist dann die Zerfallswahrscheinlichkeit 
geringer. 

Da der Term 8pz 3/7, in bezug auf die lonisierungsgrenze genau fest- 
velegt ist, kOnnen wir auch die Lage der Pradissoziationsstelle recht gut an 
sie anschlieBen. Nach den Tabellen von Richardson®) berechnen wir fir 
die Termwerte des letzten scharfen und des ersten diffusen Niveaus: 


sp 377 (v’ =0,K’ =0) ... . . . =12724,7 cm unter der Ioni- 
slerungsgrenze 
F’@)—F’ (1) @ =0).......= £=§%8f66em" 
G,—G, (K’=1) .........= 6850,00cm? 
FY (1) —F’ (8) (o’ =8).......= 254,389 cm 
6664,05 


al ts 
Schwingung und 
Rotation 


1) O. W. Richardson, Monogr. §. 178. — #) G. H. Dieke u. R. W. Blue, 
Phys. Rev. 47, 261, 1935. — *) H. Beutler, ZS. f. physik. Chem. (B) 29, 1. c. 
5.317. — ‘) H. Beutler, ZS. f. physik. Chem. (B) 29, l.c. 8S. 326. — 
») O.W. Richardson, S. 168—171, 179, 181. 
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Letzter scharfer Term: 3pz3 (v’ 

Se Ns 62 GS eel eh ee 6060.6 em! 
Erster diffuser Term: 8pa3 (v 

k’ Bi. wiacdrnawere a = Bee 


unter H. 
(v = 0. 
Kk —0 





Priidissoziation H* + H + (3n-)/H ..: 6058 —- 12 em! 


(aus Teil [und Teil ID 


Die Ergebnisse dieser Berechnung sind: 

1. Die Dissoziationsgrenze fiir angeregte H;-Terme in die Aton 
H + (2n-)H legt zwischen 6061 und 5862 em! (— 2 em) unterhalb d 
[fonisierungsgrenze H, (v = 0, A = 0). 

2. Aus den ultravioletten Spektren war fiir den Abstand der beidd 
Grenzen 6053 —- 12 em~! gefunden worden. Wenn die Extrapolation de 
Seriengrenze aus 3p3/7/, 4p3//, 5p3/7 richtig ist, liegt der letzte schari, 
Term vr = 8, A’ = 8 des Zustandes 3pa3/7_ nur 7 (+ 12) em-? unterhal!: 
der Dissoziationserenze. 

3. Wenn wir der Berechnung der Seriengrenze aus der Rydberg-Ritz- 
Formel gar kein Gewicht beilegen, kénnen wir aus dem Einsatz der Prii- 
dissoziation und den Beobachtungen im Singulettsystem die Lage de: 
Termgruppe relativ zur Seriengrenze auf —- 100,0 em festlegen. De 
Term 3p//, liegt dann bei 12820 + 100em und 2532’, bei 29440 

100 em unterhalb H). 

Der plétzliche Abbruch tritt aber lediglich in den R- und P-Zweigen 
auf, die Q-Zweige sind bis zu héheren Schwingungstermen und zu héheren 
Rotationstermen als scharfe Linien entwickelt?). 

Nach Dieke und Blue erfolgt der Zerfall des Terms 3p 3/7, in das 
Kontinuum eines Terms 32. Auf diese Weise finden lediglich die 3//,- 
Teilniveaus auch ,,Rotationszustiinde™ gleicher Symmetrie im Kontinuun 
vor, dagegen nicht die 3/7,-Teilniveaus. Es gibt fiir die Symmetrie #2, 
nur Abstobungspotentialkurven, die in H + (2n-)H einlaufen: 2so 3X), und 


3po 3X, der homolog zu dem Heitler-Londonschen AbstoBungsterm 


a 4,9 


2po 3X), ist. Es laibt sich nicht entscheiden, ob einer dieser beiden Terme 


(oder der Term 2po #2’, selbst) die Priidissoziation bewirkt. Im Gegensatz 


zum Singulettsystem des H, gibt es hier kein Kontinuum, wie es sich dort 


an die Schwingungsfolge 2po0 12, anschliebt.?) 


1) Monogr. 8S. 166—167; G.H. Dieke u. R. W. Blue, Phys. Rev. 47, 261, 1935. 
*) Der Term 3p 4/7, ,,darf* natiirlich mit allen seinen Rotationszustanden 
in das Kontinuum iiber 2p2°/7, priidissoziieren; es ist deshalb noch an die 
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Die oberen Niveaus der ()-Zweige des Systems 3p i , Is at sind 


H. his zur Hohe der Ionisierungsspannung entwickelt. Der Term =v’ = 6 
Y, K’ =1) hegt 1084.25 em unterhalb dieser Grenze, seine Rotations- 
v niveaus A’ = 1, 2 und 8 sind durch 17 Q-Linien gesichert. Dagegen liegt 
-7 (W’ =1) schon 500 ¢m* oberhalb der Tonisierungsgrenze. Die 
\utoionisierung kann in den Termen v’ = 7,8, 9 auftreten. Von diesen sind 
lediglich Q (1)-Linien mit Sicherheit beobachtet worden. Uber die beiden 
angegebenen!) Linien Q (3) von vr’ = 7 und das Fehlen der Q-Linien in 
~~ héheren Schwingungstermen schreibt uns Herr Prof. O. W. Richardson 
y freundlicherweise folgendes : 
.Asregards the Q (3)-lines of 8p 3// —- 2s Liat rv” — 8S and 9 Tam fairly 
“di sure that Das and I looked for them without finding anything suitable 
? when we were working at these bands in 1928. As regards the Q (3)-lines 
a at v’ = 7 it is possible to say the following: (7 —- 4), Y (3) 20419,64 (0) 
all is also (0 — 2), 12 + 2p 142’. P (1) which letter undoubtedly requires prac- 
| tically all the strength, so that the reality of (7 —- 4), Q (3) is doubtful. In 
fia. any event it is extremely weak. (7 — 5), Q (8) 18487,81 (2) is also (0 — 0), 
~~ id V1, 2p 7, R (2). According to Davidson’s wave-mechanies caleula- 
‘. tions (Proe. Roy. Soc. London (A) 133, 592, 1932) this line seems to be 
<i about 40 — 50% too strong as (0 +0), 4d 4/7, -- 2p 4/7, R (2): but T am 
| not sure that the combined possible errors of his wavemechanics caleulations 
- and of Kapuscinski and Eymers’ intensity measurements may not 
amount to the whole discrepancy. It is clear at any rate that most of the 
Be strength belongs to the 4d4//, line. It is also possible that it coincides 
_— with an unclassified line (there are still some of these in this region). On 
the whole the evidence for the reality of (7 — 5), Q (3) cannot be said to be 
das very strong.” 
LF; Ks ist also notwendig, eine Deutung fiir das isolierte Auftreten der 
uni Q (1)-Linien, d.h. der Rotationsterme K, =1 zu suchen. Herr R. de L. 
ox Kronig war so freundlich, diese Erscheinung zu iiberlegen und sehreibt uns 
md folgendes: 
galt Vom Elektronen- und Kernspin darf giinzlich abgesehen werden. 
me Anfanglich liegt ein Wasserstoffmolekiil mit Elektronendrehimpuls A = 1 
atz um die Kernverbindungslinie und totalem Drehimpuls A vor. Seine 
ort Kigenfunktion heibe @’. Nach der Autoionisation sei die Eigen- 
Méglichkeit zu denken, daB fiir die K,-Teilniveaus infolge besonderer Lage der 
35, Kigenfunktionen dieser Ubergang nicht stattfindet, wenn er energetisch auf- 
-_ treten darf, daf er hingegen fiir die Aj-Terme schnell abliuft. 


die 1) Monogr. S. 166—167. 
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funktion ®”. Die Ubergangswahrscheinlichkeit wird durch ein Integra 


| P' VO" dr bestimmt. &” entspricht eigentlich anderen Koppelungs 
verhiiltnissen als @’, da das Elektron ins Unendliche fliegt. Man hat abe 
ch” yur fiir solche Werte der Koordinaten nétig, wo sich das Elektron in de. 
Nihe der Kerne befindet, denn nur dort ist ®’ von Null verschieden. Des 
halb diirfen wir auch ®” mit derselben Koppelung ansetzen wie @’. 

Wir kénnen jetzt auf die Autoionisation dieselben Auswahlregeln an- 
wenden, die von der Priidissoziation bekannt sind, niaimlich 

Ak=0, AA=—1,0,+1 


(wobei also im Endzustand in A und 1 das wegfliegende Elektron ein- 


begriffen ist). Ist nun A = 1,1 = 1, so gibt es zwei Arten von Spriingen, 
niimlich nach A = 1,.1 = 0 und nach K —1,.1 =1. Fir K > 1 kommen 


dazu noch die Spriinge nach K,A = 2. Falls nun durch die Art des Uber- 


lappens von ®’ und @” die letztgenannten Spriinge viel wahrscheinlicher 
als die anderen sind, ist Ihre Beobachtung erklart. A = 2 wiirde bedeuten, 
dafi das wegfliegende Elektron emen Drehimpuls | > 2 besitzt. also wahr- 
scheinlich ein d-Elektron wird. 

Man kann die Sachlage auch so ausdriicken: Das urspriinglich nicht 
rotierende Wasserstoffmolekiil im Zustand 2p /7, mt K = 1 miiBte bei dem 
Wegfliegen des Elektrons als d-Elektron mit 1 = 2 notwendig ein rotierendes 
Molekiilion ergeben, da sonst der Drehimpuls des Gesamtsystems nicht 1 
bleiben kénnte. Nach dem Franek-Condonschen Prinzip ist das aber 
nicht mdglich. Warum das Elektron als d-Elektron wegfliegt, ware natiirlich 
nur aus einer sehr listigen Untersuchung der Funktionen ®’ und ®” zu 
ersehen.”* 

Es ist also anzunehmen, dafi fir die Autoionisierung angeregter 
H>-Terme in H, +- d-Elektron eine besonders hohe Wahrscheinlichkeit 
besteht. Von dieser Deutung werden wir unten Gebrauch machen. 

Sicher ist, dafi in manchen Termfolgen noch scharfe Rotationsterme 
oberhalb der Ionisierungsspannung auftreten. Unsere Aufnahmen des 
ultravioletten Absorptionsspektrums zeigen auch im Singulettsystem in 
diesem Gebiet noch diskrete Terme. 


In dem nichsthéheren Elektronenterm dieser Folge 4p3//, liegt nur 
das Schwingungsniveau v’ = 0 unterhalb der Priidissoziationsgrenze. Alle 
hdheren Schwingungsterme kénnen zerfallen, trotzdem sind noch einige 
Linien der R- und P-Zweige!) beobachtet worden. Méglicherweise finden 


1) Monogr. S$. 174, 175. 
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re «ese schlieBlich in anderen Termsystemen Platz. (Allerdings machen sich 
a ie Linien des entsprechenden Singulettsystems 4p14//,, nicht durch be- 
= sondere Linienbreite im Ultraviolettspektrum bemerkbar.) — Die oberen 
” \iveaus der Q-Zweige dieses Zustandes sind oberhalb der Pridissoziations- 


stelle in v’ = 1, 2,3,... durch gut entwickelte Bandensysteme belegt. Die 





CS 
fonisierungsgrenze wird mit v’ = 4 iiberschritten (genauer: dicht oberhalb 
= (== 8, Kh’ = 5). Die Q-Zweige fiir v’ = 4 und 5 sind aber als scharfe Linien 
beobachtet worden!). Der Zerfall dieser angeregten Terme mit A’ > 1 
in H, + e¢ findet also nicht statt. 
7 Der homologe héhere Zustand 5p 3/7 liegt bei 4496 em-!, also mit allen 
m Schwingungstermen oberhalb der Pridissoziationsgrenze 6058 em. Fir 
ne ’’ =0 und 1 sind R- und P-Linien bekannt?). Die Q-Linien reichen von 
% y’ = 0 bis 8. Dicht oberhalb von v’ = 2, K’ = 2 wird die Ionisierungsgrenze 
™ iiberschritten; trotzdem sind die Q-Linien zu v’ = 2, RK’ = 8,4,5 und zu 
aa :’ = 38, K’ = 1 bis 4 beobachtet*) worden. 
ir- Die Ergebnisse sind zusammenzufassen: 

1. In den Termen 4p3//7 und 5p3// findet keine Pridissoziation statt; 
ht oberhalb dieser Grenze sind Terme fiir R-, P- und Q-Zweige aufgefunden. 
m 2. Oberhalb der Tonisierungsgrenze sind noch zahlreiche Terme fiir 
les ()-Linien bekannt. 

. @ 3. In 8p 3/7 findet Priidissoziation fiir alle K,-Terme und Autoionisa- 

er tion der Terme K, > 1 statt. 

ch Der Unterschied ist wohl dadurch zu erkliren, dab die Schwingungs- 

zu eigenfunktionen in den héheren Elektronenzustiinden (wegen der geringen 
Werte v’) weniger ausgedehnt sind als in 3p 3/7, wodurch die Interferenz 

fer mit den kontinuierlichen Eigenfunktionen geringer wird. 

et Es seien noch die anderen Terme besprochen, die mit 2s 32’, kom- 
binieren. Der obere Elektronenzustand der ,,Yellow-Bands‘‘*) reicht mit 

ne  =2 und K’ = 4 bis zu 6400,61 cm unterhalb von H,, also nicht bis 

les ins Gebiet der Pridissoziation. Im gleichen diskreten Gebiet liegt auch der 

in oberste Term v’ = 2, K’ = 4 des Zustandes 3D °). Dagegen liegt vom Zu- 
stand®) $F das Niveau v’ = 0 noch im diskreten Gebiet, v’ = 1 aber oberhalb 
der Priidissoziationsgrenze. Beim Zustand’) 3F schheBlich liegen alle 

- Schwingungsniveaus im Priidissoziationsgebiet, und v’ =3 liegt sogar 

lle oberhalb der Ionisierungsgrenze. Fiir die Elektronenzustiinde der beiden 

ge . 

- 1) Monogr. 8. 173. — 2%) Monogr. S. 176—177. — %) Monogr. S. 176. — 


*) O. W. Richardson u. T. B. Rymer, Proc. Roy. Soc. London (A) 147, 272, 
277, 1934. — 5) Ebenda S. 278. — °) Ebenda S. 281. — *) Monogr. 8. 188. 
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letzten Systeme vermuten Richardson und Rymer die Strukture: 
31) = 1so 4fo 2X, und 3F = Iso d5fo 327. 

Weiter kombinieren noch die beiden Zustiinde 3p 3X), und 4p 33), mit 
dem Term 2s 32’. Der oberste Term?!) von 8p 32), ist vo = 6, A’ = 3: 
liegt bei 7303 em! noch im diskreten Gebiet, und ebenso der oberste Term2 
v 1, WK’ =2 von 4p 3), bei 6515 em“. 


Damit ist diese Termgruppe ersch6pfend behandelt. 


Terme mit Ubergéngen zu 2p 3/7,,. 

Die zweite Termgruppe, die mit dem iibrigen nicht kombiniert, hat als 
tiefen Zustand 2pa3//,, gemeinsam, und als héhere Terme gerade Zustiinde 
des Triplettsystems. Der AnschluB an die Seriengrenze kann hier nicht so 
gut erfolgen wie in der vorigen Gruppe, denn es sind -nirgends drei homolog: 
Terme fiir eine Rydberg-Folge bekannt. Allerdings gehért der tiefe Term 
2p 377, in die Serie 3p 3/1, 4p3/7,, 5p3/7, aus der vorigen Gruppe, aber es 
ist kaum moglich, durch Extrapolation zu n = 2 den AnschluB zu sichern. 
(Dies gelingt schon in den Atomspektren fiir die tiefsten Terme sehr schlecht. 
Richardson hat dem so berechneten Wert 29503 em! kein Vertrauen 
cewihrt®), weil er 29685 em-! aus Rydberg-Formeln fiir folgende Paare 
erhilt: 83d 24 und 4d 34, 38d8/7 und 4d 3/7, 3d 2X und 4d 2. Wir erinnern uns 
allerdings daran, da dieses Verfahren im Singulettsystem einen um 140em7! 
zu hohen Betrag fiir die Grenze ergeben hat. Um die Richtigkeit der Be- 
stimmung in der vorlegenden Termgruppe zu beurteilen, verfolgen wir dic 
Wirkung der Zerfallsgrenzen auf die Termserien. 

Besonders interessant ist das Bandensystem 38s 32’, —2p 3/7,, das 
Richardson und Rymer?) kiirzlich analysiert haben. Der Term v’ = 3, 
KX’ = 1 in 38s 3’, ist durch vier Linien belegt, dagegen sind die Linien fiir 
v’ = 4 siimtlich zweifelhaft. Wir berechnen die Lage des Terms v’ = 3, 
K* = 1. 


Nach Richardson) liegt 2pa 4/7, (v’’ = 0, K” = — $ bei 29635 cm 
unter HZ (vw = 0, KH =— 4). Da in H¥} nach der neuesten Berechnung von 
Sandeman®) B, = 29,13 em~ betrigt 7) und in 2pz23/T, : By = 30,2 em~ ist, 
kénnen wir die Korrektur von 1/, (By— Bo) + 0,25em™ fiir die Umrechnung 
auf die Rotationsformeln der Wellenmechanik hier vernachliassigen. Es liegt 
also auch v” = 0, A” = 0 des 2p */Z, bei 29635 cm7! unterhalb von Hg (v = 0, 
K = 0). 


1) Monogr. S. 188. 2) Monogr. S. 189. — 3) Monogr. S. 243, 327. 
4) O. W. Richardson u. T. B. Rymer, l.c. S. 40. — 5) Monogr. §S. 327. 
6) I. Sandeman, Proc. Roy. Soc. Edinburgh 55, 72, 1935. — ‘*) O. W. 


Richardson, Proc. Roy. Soc. London (A) 152, 503, 1935. 
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Das oberste scharfe Niveau 3s 32’, (v’ = 3, A’ = 1) berechnen wir nach: 
[F’(i)meo’'=0..... 60,5 em! 
mK" =1 ... 665865 


| Gi, mm Sy 
772,74 


Q(1)-Linie in (8 +8) .......... 16772, 
Lage 3s 32, (v’ = 38, K’ = 1) itber 2p3//, . 23486,9 em! 


Lage des 2p3/7, (vc = 0, AK’ = 0) unter H, . 29635 


Zustand 2p 3/7, 


—~l 


Oberster Term unter Hy Wire es ee em! 


Der hichste beobachtete scharfe Term in 3s 32’, liegt also 6148 em} 
unter der Ionisierungsgrenze, und der nichste Rotationsterm Jv’ = 2 


wiirde!) 105 em-! héher liegen, also bei 6043 em=! 


unter H,. Aus dem 
Ultraviolettspektrum bestimmten wir die Dissoziationsgrenze zu 6053 

12cm! unterhalb H,. Es stimmt also damit iiberein, dal der nichste 
Rotationsterm 1 —3, A’ —2 zerfallt. Vielleicht k6nnen noch diffuse 
Emissionslinien gefunden werden, die von ihm ausgehen. 

Diese neue Prddissoziationsstelle zwischen KX’ = 1 und AY’ = 2 legt den 
Term 2p3//,, und alle seiner Gruppe auf + 53 em! genau fest: es ergibt 
sich 29592 58 em-!. Diese Einsehriinkung sechlieft schon den Wert 
29503 em! aus, der fiir 2p 3/7, aus der Extrapolation von np3//,, auf n = 2 
erhalten wurde?). Der Wert 29635 em-? (Richardson) legt innerhalb des 
Bereichs 29540 bis 29645 em-!, der aus der Lage der Pradissoziation fiir 
2p 3/7, folgt: er liegt allerdings dicht bei der oberen méglichen Grenze, und 
wir erinnern uns, dab im Singulettsystem die gleiche Bestimmungsart einen 
zu hohen Wert der Terme geliefert hatte. 

Der niichste homologe Term 4s 32’, wiirde mit 1’ = 0 bei 7050 em7! 
liegen, also noch im diskreten Gebiet. Es ist noch keine Bande fiir ihn in 
Anspruch genommen worden®). 

Zahlreiche Ubergiinge fiihren zu den Termen, die sich aus der Anregung 
eines Elektrons zu 3d oder 4d ableiten: ndo 3X, ndz3//,,, ndb3A,, ,: 
Richardson und Rymer?) haben viele neue Banden analysiert und die 
Schwingungsserien dieser Elektronenzustiinde betrichtlich ausgedehnt. 
Auffallenderweise liegen noch Schwingungsniveaus mit zahlreichen scharfen 
Rotationslinien in einem Gebiet, in dem schon die Priidissoziation méglich 
ist. Keiner der Terme mit einem zu 83d angeregten Elektron zerfiallt. Die 
Symmetriebedingungen fiir den Ubergane in die Kontinua der zwei- 
quantigen .Zustiinde gehen aus den folgenden Tabellen hervor, in denen die 





1) Aus Analogie zu v’ = 0, 1, 2 siehe O. W. Richardson u. T. B. Rymer, 
l.c. S. 41. — #) Siehe oben 8S. 294. — 3) Siehe unten S$. 300. — #4) O. W. 
Richardson u. T. B. Rymer, l.c. 5. 26. 
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Figenschaften s bzw. aund + bzw. — fiir die geradzahligen (g) bzw. ungerad- 


zahligen (u) Werte A der Rotationsterme verzeichnet sind. 
Kontinua schlieBen sich an die Termserien an: 


. 280 32D, | (g)s, + = (ud a, 
.(2po F2du  (g)a,+ (us, 
[3//u (gq) a, (u) s, 


Son {.- 
1377, (q) Ss, (1) a, 


Dagegen haben die Termserien der stabilen nd-Zustiinde folgende 
Rotationsniveaus : 


ndo 3X, (g)s,+ (ua, 


(loa (g)s,+ (ua,- 
13779) (gya,— (u)s, 
(FAgi@ (g)s,+ (ua, 
SAgw (g)a,— (us, 


nda 
ndd 


Die Anwendung der Kronigschen Auswahlregeln zeigt, daB die Terme 
5 und 6 in ein Kontinuum (und zwar in das iiber 1) pridissoziieren 
diirfen. Dagegen miissen 7 und 9 wegen AK = 0, s +s und + -— + stabil 
sein und 8 wegen der zusiitzlichen Regel 41 = 0, +- 1. 


Die Stabilitat der Terme 5 und 6 ist wohl nur durch eine mangelnde 


Uberlappung der Eigenfunktionen dieser Zustiinde mit jenen aus dem Kon- 


tinuum iiber 1 zu erkliren. — Die Terme 7, 8 und 9 kénnten weit oberhalb 
der Priadissoziationsstelle in die AbstoBungskurven aus 2p23/7, iibergehen. 

In der folgenden Tabelle sind die obersten gutgesicherten Terme der 
einzelnen Elektronenzustinde bezeichnet und mit ihrer Lage unterhalb 
der [onisierungsgrenze angegeben. Es ist daraus zu erkennen, daB die 
Dissoziationsgrenze, die 6053¢m-! unter der Ionisierung liegt, iiberall 
iberschritten wird. In allen diesen Zustiinden findet keine Pridissoziation 
statt. 

Am gréften ist die Anregungsenergie in dem Term 4d63A,, v’ = 3, 
K’ = 4; sie iiberschreitet sogar die Ionisierungsenergie des H,. Rein 
energetisch gesehen kénnte in diesem Term also Autoionisierung stattfinden. 
Erst durch die Auswahlregeln fiir AK bei diesem Vorgang ") wird die Stabili- 
tit des Terms verstindlich. 

Bei der Autoionisierung wird nimlich ein dd-Elektron abgespalten, 
wodurch der Wert 1 = 2 in 4dd3A des H} auf A = 0 in #2, des H) zuriick- 


1) H. Beutler u. H.-O. Jiinger, ZS.f. Phys. 100, 80, 1935. 
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Termlage, bezogen auf Hg 





System Oberster Term a ee 
e==0; F=f o=0: K | kK 
3da °X'g v=4 2° = 3 5316.5 em7! 
3dza*ITa 727 & B= 8 4624 i 
3da #11, Y¥=4 32 = 4 4587 ‘ 
3dd 3 Aa Y¥=4 EB’ = 8 3807, 
3d6 3 Ay ee 4 A’ = 4 3631 = 
4da*Xy oe = 8, K’=83 / 1013, 
4dx31Tq vw — 3, K'—5(a) | +15 , +362 | (3) 
4dx 811;  — 8, K'=—5(s) | +352 , 4926 | (4) 
4d 3Aq v — 3, K’'=—4(s) | —149 , + 2 | (2) 
Ad 3Ayp = 8, A’ = 4(6) | +135 , +- 482 (3) 


geht. Damit kann K’ in einen Wert K des H; ttbergehen, der um AK = 0, 

-1, + 2 geindert ist. Die in den Molekiilen mit zwei gleichen Kernen vor- 
handene Symmetrie (symmetrisch oder antisymmetrisch) muB beim strahlungs- 
losen Zerfall gewahrt bleiben. Da in der Rotationsfolge #4, die Terme mit 
geradzahligem K’ die symmetrischen*) sind, diirfen diese nur in gerad- 
zahlige Rotatiorsterme des H,-Ions iibergehen, d.h. es gilt die Regel 
AK =0,--2. (Andererseits haben die Teilniveaus *A4, fiir die wngerad- 
zahligen Werte K’ symmetrische Verkniipfung der Kernbahnkoordinaten. 
Fir alle K’ von *A, gilt deshalb bei der Autoionisation die Regel 
AK =--1.) In der letzten Spalte der Tabelle sind die Werte fir K 
des Molekiilions angegeben, in welche die obersten, sicher beobachteten, 
diskreten H}-Niveaus nach diesen Regeln durch Autoionisation zerfallen 
kénnen. In der vorletzten Spalte sind die Termwerte in em aufgefiihrt, 
welche die obersten H; -Niveaus in bezug auf diese jeweils in K rotie- 
renden H*-Molekiilionen als Zerfallsgrenze besitzen. 


Von besonderem Interesse ist der Term 4d63°A,, v’ = 3, K’ = 4, da 
er dicht unterhalb seimer Autoionisierungsgrenze (H,, 72, v = 0, K = 2) 
liegt. Wir machen die Annahme, daf in den ?A-Termen die Autoionisierung 
stattfinden wiirde, wenn sie nach den Auswahlregeln und energetisch 
erlaubt ist. Ein Beleg dafiir sind die Uberlegungen de Kronigs?), fiir die 


isolierten Q (1)-Linien in 3p 3/7, (v’ > 6). 


1) O. W. Richardson u. T. B. Rymer, l.c. $8.30. — #) Oben S$. 292. 
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Die Einzelheiten der Berechnung sind: 
Ubergang: 4434, (v’ = 8, K’ = 4) + 2p], (v”’ = 8, K” = 4) 
Linie Q(4).... . . =22604,57 em“! 
Lage: 2p 3/7, (vc =0,K” =0) = 29685 em unter H, (v = 0, K 
P' ty, of =e O@.ik. = 60,5 em 
G, —G,, KR” =1 ss. 6 653,65 
F” (4) —F" (1), vo" =8 : 465,22 ,, 


7179.37 em7! 


in 2p3/7, 





Lage: 2p//, (v"’ =8, Kk” = 29 455,63 em! unter H; (vr = 0, Xv - 
Linie Q@(4).. . . . . = 22604,57_,, ; 
Lage: 4d°4, (v =38, K’ =4 148,94 em] 
F(2)in H,, v=0.. = 1740 _ ,, | 


Lage: 4d2A, (v’'= 3, 


ber H, (v = 0, 


A’ = 4) = 25 em! unter H, (v=0, K = 2) 


Daraus ergibt sich eine neue Einschrinkung fiir die Lage von 2p3//, 
und damit fiir die gesamte Teilgruppe von Elektronentermen. Wiirde die 
Gruppe um mehr als 25 cm"! relativ zur Ionisierungsgrenze nach oben ge- 
schoben, so wiirde der oberste Term in den Autoionisierungsbereich gelangen 
und — wie wir annehmen — zerfallen. So ist der Verschiebung zu kleineren 
Termwerten eine Grenze gesetzt. 

Fir die Verschiebung zu gréfberen Termwerten sehen wir eine Be- 
schrinkung in der Tatsache, dali das nichste Rotationsniveau NW’ = 5 
nicht mehr beobachtet wurde. Da es ein antisymmetrischer Term ist, kénnten 
seine Linien noch eine gewisse Intensitiét zeigen. Seine Lage ist berechenbar 
zu 30140 em! iiber 2p 3/7, (ve = 0, AK” = 0), er kénnte in H,, A =3 
autoionisieren, der 29982 em! iiber dem gleichen Niveau liegt; fiir die 
Relativbewegung H, gegen e blieben dann noch 158 em? tibrig. Der Ver- 
schiebung zu gréberen Termwerten ist also die Grenze < 158 em—! gesetzt. 

Wenn wir fiir die Termbestimmung der Gruppe dieses Ergebnis mit 
jenem!) aus der Pridissoziation in 3532’, zusammenfassen, erhalten wir 
folgende Einschriinkungen fiir die Lage des tiefen Terms 2p3// (v” = 0, 
K"” = 0): 

aus Priadissoziation. . . . . 29540 bis 29645 em 


Autoionisierung .... . 29610 ,, 29793 ,, 


beiden Prozessen. . . 29610 bis 29645 em-! 
A ie Ne igh ied, Ce ane 29628 + 18 em"! 


Lage nach Richardson . .. . 296385 em"! 


1) Oben S. 295. 
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Unsere Festlegung ist durch eine giinstige Lage der letzten Terme auf 
18 em? genau moéglich, und in diesem Bereich liegt, nur 7 em von der 
\litte entfernt, der Wert 29685 em-! von Richardson, den wir deshalb — 
ind damit alle Terme dieser Gruppe — unveriindert tibernehmen kénnen. 
Auch der Abstand der beiden Zerfallsgrenzen voneinander wird durch 
liese Beobachtungen eingeschrinkt: 
Der Minimalwert fiir diesen Abstand Ay ist die Differenz zwischen dem 
ersten pridissoziierenden Term 3s 32), 0° = 3, K’ = 2 bei 6043 em und 
dem letzten nicht autoionisierenden 4dA4,, 0 =38, WK’ = 4 bei 25 em} 


> sé J s. , ‘ e + 
unter ,,seier** Grenze?)|, also nach Abzug von /’(2) in Hj: Ap 





min 


6018 em. Andererseits ist der Maximalwert fiir Avy die Differenz 
»wischen dem letzten nicht pridissoziierenden Term 8s 32), ve’ = 8, A’ =1 
bei 6148 em-! und dem ersten autoionisierenden 4d/A,, v° = 3, KN’ = 5 bei 
— 158 em}, also Ay, = 6806 em-?. 

Diese Einsehrinkung Av = 6018 bis 6806 em-! koénnen wir zusammen- 
stellen mit jener, die wir fiir die Lage der Pridissoziationsgrenze in der 
anderen Gruppe des Triplettsystems*) aus den Fulcher-Banden erhalten 
haben: Ay = 5862 bis 6060 em. Es ergibt sich insgesamt: 

lo . 2... . Av = 6018 — 6306 cm! (+ 1 em’) 

2. ...... . Av= 5862 —6060 ,, (4+ 2 em") 

Aus Triplettsystem . Ay = 6018 — 6060 em-! (+ 2em " 
Ultraviolett . . Av = 6058 —- 12 em"! 

Die Festlegung des Abstandes der beiden verschiedenen Zerfallsgrenzen 
velingt also infolge giinstiger Lage der Terme sehr weitgehend. Wenn wir 
nicht von der Deutung des Abbruchs der Rotationsstruktur in 4d°A, als 
Autoionisierung Gebrauch machen und dafiir die Termbestimmung Richard- 
sons (mit einem auf + 10 cm? geschiitzten Fehler) neben der Pridissozia- 
tion in 8s 3’ als richtig annehmen, so erhalten wir die Grenzen (la): 

la. Avy = 6048 — 6148 em! (+- 10) 
2. Avy = 5862 —6060 ., (+ 2) 
Av = 6035 — 6060 em (+ 2) 

= 6048 +- 15 em"! 





Diese Bestimmungen werden spiter angewendet werden. 
Von den anderen Elektronentermen dieser Gruppe ist besonders der 
Term 34 von Richardson und Rymer’*) interessant, den diese Autoren 
') Da das Auswahlprinzip bei der Autoionisierung feststeht, kénnen wir 


hier die Rotation in Hj gleich in Abzug bringen. — 7?) Siehe oben 8. 290. — 
*) O. W. Richardson u. T. B. Rymer, I. ¢. 8S. 255—270. 
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wegen der Grobe seiner Rotationskonstanten gern als 4s 32’, ins Syste: 
eingefiigt hiitten. Da aber seine geradzahligen Rotationsterme antisymm 
trisch sind, ist diese Méglichkeit verworfen worden. 

Der Term #4 liegt bei 7055 unter H;, sein Schwingungsquant AG (; 
betrigt 2225em-', so daB alle Schwingungsterme oberhalb von v’ = «) 
priidissozileren diirfen. Wenn in 4s 32’, dieser Zerfall ebenso auftritt wi 
im niedrigeren 3s 3X), so waren diskrete Niveaus lediglich in v’ = 0 zu er- 
warten. Die Durchsicht der Teilbanden') vom Term 34, vo’ = 0 zu 2p4//, 
scheint uns zu ergeben, daB die Intensititsbeurteilungen fiir die Rotations- 
linien infolge zahlreicher Uberlagerungen unsicher sind. Da ferner in 
2p 3/1, die Teilniveaus //, und //, sehr eng benachbart sind, ist es in dieser 
Teilbande vielleicht méglich, die Bezeichnung symmetrisch mit antisymme- 
trisch fiir die Liniengruppen zu vertauschen. Dadurch kénnten im Ausgangs- 
term 34, v’ = 0 die geradzahligen Niveaus symmetrisch werden, und dieser 
Term kann vielleicht doch 4s #2’, v’ = 0 sein. Wenn die héheren Schwin- 
gungszustiinde v’ > 0 des bisherigen Terms 34 zu einem neuen System 34’ 
zusammengefaBt werden, so erhailt dieses den Termwert 4830 em-! und die 
effektive Quantenzahl 4,766. Auch hier bereitet die Zuordnung zu einem 
geraden [1-Term noch Schwierigkeiten, denn 3dz3//, hat den Wert n* 
= 2,966 und 4dz3 n* = 3,946, so daf fiir 5d3// eine Lage bei 4500 em! 
wahrscheinlicher wire. Jedenfalls reichen die diskreten Terme von 3/4’ in 
das Priidissoziationsgebiet und — wenn die beiden einzigen Linien R (3) 
und P (5) der (4 — 4)-Teilbande reell sind — mit v’ = 4 in das Gebiet iiber 
der Autoionisierungsgrenze. 

Die iibrigen neuen geraden Triplettsysteme von Richardson und 
Rymer?®) 3B, °C und °G sind simtlich im Gebiet zwischen beiden Zerfalls- 
erenzen gelegen, ohne einer dieser Grenzen nahe zu kommen. Ihre Deutung 
als 9G = Iso 5do 3X, oderlso 5g 317,, 3C = 180 5dd*A, oder 1so 5dz *//, 
steht mit dieser Stabilitaét in Einklang, und auch 3B als Zustand mit zwe! 


angeregten Elektronen kann stabil gegen die Priidissoziation sein. 


Terme mit Ubergdngen zu so1Xy. 
In dieser Termgruppe des H, sind die Kenntnisse am diirftigsten. Die 
beiden Schwingungssysteme von 2p 12), und 2p4//, bilden als Ubergiinge 


zum Grundterm lso '2’, Bandensysteme, die im Ultraviolett bei 1700 


bis 850 A liegen. Die oberen Schwingungsserien sind aber nicht zu geniigend 


1) O. W. Richardson u. T. B. Rymer, lL. c. S. 256. — ?) O. W. Richard- 
son u. T. B. Rymer, l.c. S. 260—272. 
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iohen v’-Zahlen verfolgt, um eine gute Extrapolation der gemeinsamen 
issozlationsgrenze zu erméglichen. 

Die Kombinationslinien mit dem Term 2so !2’, sind noch nicht gut 
vesichert!), so dai weder fiir diesen noch fiir héhere wngerade Zustiinde 
3p3/1,, 4ptll,, ... zuverlissige Rotationsanalysen diskreter Terme vor- 
liegen. Aus dem ultravioletten Absorptionsspektrum?) wurden bisher 
iediglich unscharfe Rotationsniveaus von 3p '//, erhalten, die jenseits der 
Pridissoziationsgrenze liegen. 

Dagegen war es méglich, im Absorptionsspektrum bei 845 und 800 A 
die Lage der Grenzen fiir die Priadissoziation®) und die Autoionisation 4) in 
ihrer absoluten Lage tber dem Grundzustand Iso 12’, vo” =0, K” = 0 
des H, zu bestimmen. Die gewonnenen Zahlen sind: 

Zerfallsgrenze H> + H,+(2n-)H itber Grundzustand. 1183876 — 6em—! 
Jerfallsgrenze H} — H; + e ttber Grundzustand . . . 1244294. 13 ,, 


Av = Abstand der beiden Zerfallsgrenzen. . . . . . 6058 4+-12 em"! 
Der Fehlerbereich in der Bestimmung des Abstandes beider Zerfalls- 

vrenzen ist geringer, weil die Differenzen von Wellenlingen auf den Auf- 

nahmeplatten genauer vermeBbar sind als die Absolutwerte. 


Terme mit Ubergéngen zu 2pc1, (und 2px Y1,,). 

Diese Gruppe umfabt alle Banden aus dem sichtbaren Viellinien- 
Spektrum, die bisher analysiert und mit Sicherheit dem Singulettsystem 
zugeschrieben wurden. 

Die oberen Zustinde dieser Banden beginnen simtlich (mit v’ = 0) im 
stabilen Bereich unterhalb der Pradissoziationsgrenze, und auch ihre 
héchsten bekannten Terme v’, K’ reichen fast nirgends dariiber hinaus. Zur 
Berechnung der Termlagen in dieser Gruppe ist es notwendig, an den bei 
Richardson tabellierten Werten einige Korrekturen anzubringen, welche 
sowohl der neuen Rotationsindizierung als auch der neuen Grenzbestimmung 
Rechnung tragen. 

Die lonisierungsgrenze wurde zu 124429-+ 13em- ! bestimmt, als 
Abstand der beiden rotationsfreien Terme K” = 0, K = 0. Bei Richard- 
son ist 124569 em! fiir den Abstand jener Terme angegeben, die jetzt als 
Kk” = —4, K = —$ au bezeichnen waren. Die Korrektur fiir die neuen 
Rotationsnullpunkte ergibt sich aus den Berechnungen von Sandeman 


1) O. W. Richardson, Nature 135, 99, 1935. — ?)H. Beutler, A. Deub - 
ner u. H.-O. Jiinger, ZS. f. Phys. l. c. — 4) J. J. Hopfield, Phys. 
Rev. 39, 400, 1927; H. Beutler, ZS. f. physik. Chem. (B) 29, 315, 1935, — 
*) H. Beutler u. H.-O. Jiinger, ZS. f. Phys. 100, 80, 1936. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 101. 20) 
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(.c.) und den Beobachtungen von Jeppesen’) zu F (0) —F” (0) = 74 
14,84 = —7,56em-". Die Lagen der angeregten Terme schlieBen 
mit Hilfe der Bandenanalyse an den Grundzustand an. 

Zunichst gehen wir von Ilso!2’, zu 2po01,, iiber und benutzen daz 
die Analyse von Jeppesen, der vy = 90206,1 em-! angibt. Wir rechne: 
wieder auf die tiefsten Terme der neuen Rotationsformel f= By: K (KK +- | 
um. Mit B, = 59,354 und B’ = 19,457 em-! ergibt sich F’ (0) — FP” (0 

-9,98em-?. Dann hegt also der Term 2n0 12), (v =0, K =0) be 
90196 cm-! itber dem tiefsten H,-Term, oder 34233 cm~! unter der neuen 
Tonisierungsgrenze. 

In der folgenden Tabelle sind die héchsten Schwingungs- und Rotations 
terme der angeregten Singulettzustinde dieser Gruppe mit ihrer Lage unter 


der Ionisierungsgrenze 124429 em~! angegeben. 


Hoéchste Terme v’, WK’ der Singulett-Zustinde des H, und ihre Lage 
unter Hj (ve =0, K = 0). 





“. 
gr 


6330.0 em! 
5432,9 
6178,9 
8612.2 
9513,0 


3da1X'y 
3dz'ITy 
3da TT 
3d) 1 Ap 
3dS1Ag 


[oO +. I 


- 
- 


~J 


6194,8 
6558,2 
6333,1 
6079,5 
5904,3 
6436,8 
6555,6 
8204,1 
6915,7 
6268,0 
11973,6 
7421,2 
6599,8 
9431,5 


41F+41C.... 4da'X', 
41B+4144+41Y 4da'IT), 
4d ']Tq 
4dd1Ay 
4d) 1Agq 
ne Pe ee 38o 1d'g 
ne a ce 4so 1} Q'g? 
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ww 


Me ch SERS ae 9 2px 2p21L'y? | 


See soe 2pa 2pn'S gy? 
44143-Bande . . , 2px 2pm 1A g? 


oO > 





Die Dissoziationsgrenze H} — H + (2n-)H bei 6053 em~ wird nur in 
den beiden Elektronentermen 8da'//, und 4d61A, iiberschritten. Dies 
steht in Ubereinstimmung mit den entsprechenden aus d-Elektronen ge- 
bildeten Triplettermen, die sogar siimtlich (nach der Tabelle auf §.297) noch 


1) C. R. Jeppesen, Phys. Rev. 44, 165, 1933. 
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‘berhalb der Dissoziationsgrenze diskrete Terme besitzen. Nur sind hier 


m Singulettsystem lediglich bei solehen nd-Termen Uberschreitungen der 
Pridissoziationsgrenze beobachtet, die aus Symmetriegriinden nicht in die 
-orhandenen Kontinua zerfallen kénnen. Nach der oben fiir das Triplett- 
-ystem benutzten Numerierung sind es die Terme 7 und 8. (Fiir die Symme- 
iriebedingungen bei der Pridissoziation spielt der Unterschied in der Elek- 
tronenmultiplizitét keine Rolle.) 

Auf eine allgemeine Stabilitét der angeregten Singuletterme, die 
J-Elektronen enthalten, kann deshalb aus diesen beiden Uberschreitungen 
der Priadissoziationsgrenze nicht geschlossen werden. 

Andere Rotationsfolgen von Elektronentermen mit d-Klektronen 
brechen allerdings direkt unterhalb der Pradissoziationsgrenze ab, so der 
Term 8da4//,, in dem die anderen Komponenten der A-Typverdopplung 
fir den eben besprochenen Term 8da'//, zusammengefabt sind. Hier ist 
die Symmetrie der Rotationsterme (q)s, +- und (u)a, —, also Pridissoziation 
in 1X”, erlaubt. Sein oberster Rotationsterm!) 3daV//,, v' = 3, K’ = 4 
heat bei 6179 em}, der niichste, K’ = 5, sollte nahe bei 6040 em auftreten, 
also oberhalb von 6058 em-!, aber er wurde nicht beobachtet. 

Ferner ist der oberste diskrete Term v’ = 0, K’ = 7 von 4do!2) bei 
6194,8 em gelegen?), und der nichste, AK’ = 8, bei 5870 em~ fehlt. 

Ob in den genannten Fallen eine Pridissoziation auftritt, oder ob das 
Abbrechen der Rotationsfolgen nur aus zufilligen Griinden erfolgt, kann 
hoffentlich durch eingehende Nachpriifung der Aufnahmen entschieden 
werden. Der Vergleich mit den Spektren des H D- und des D5-Wasserstoffs 
wird sechlieBlich in allen zweifelhaft bleibenden Fallen die Entscheidung fiir 
die Deutung liefern kénnen, so dafi die Lage der Grenzen in den Termfolgen 
noch genauer festgelegt werden kann und dadurch die Zusammenfiigung 


der einzelnen Termgruppen zum Gesamtsystem weiterhin verbessert wird. 


Herrn Prisident Paschen sei fiir sein forderndes Interesse herzlich 
gedankt. Ferner danken wir Herrn Prof. Dr. O. W. Richardson (London) 
und Herrn Dr. R. de L. Kronig (Groningen) bestens fiir die Diskussion 
einiger Fragen und fiir die freundliche Erlaubnis, ihre Briefe hier ver- 
Offentlichen zu diirfen. Fraulein M. Schmidt unterstiitzte uns bei den 
numerischen Rechnungen. — Diese Arbeit wurde im Physikalisch-chemischen 
Institut der Universitat Berlin begonnen; fiir diese Arbeitsméglichkeit sei 


Herrn Prof. Dr. M. Bodenstein bestens gedankt. 





1) Monogr. 8. 106. — ?) Monogr. S. 122. 








Die Bindungsfestigkeiten im H,-Molekiul. 


Vergleich der spektroskopischen mit den wellenmechanischen 
Ergebnissen. 


Von H. Beutler und H.-0. Jiinger in Berlin. 
Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 14. Mai, 1936.) 


Aus spektroskopischen Beobachtungen und der Theorie der Banden-Spektre), 
elnerseits und rein theoretischen Berechnungen andererseits wurden die Energie 
werte fiir die Dissoziation und fiir die Ionisierung des H,-Molekiils gewonnen. 
Die Auswertung der Bestimmungen und Berechnungen ergibt : 
1. Dissoziationsenergie Do y,: 

experimentell: a) 36100 + 40 em (Extrapolation von Gy) 

b) 361164 6 .,  (photochemische Zerlegung) 
theoretisch : 36104 + 105 ,, (James und Coolidge). 
lonisierungsenergie Jo 4, : 
experimentell: a) 124429+ 13 cm! (Absorptions-Spektrum) 

b) 124424+ 15. ,, (Zerfallstellen im Triplett-System) 
theoretisch : 124420 + 105 ,, (kombiniert 1 und 8). 
Dissoziationsenergie des H}-Molekiilions Do q3: 
experimentell : 21366 + 15¢em~ (kombiniert 1. und 2.) 
theoretisch : 21363 + 5 ,, (Sandeman). 

Die Ubereinstimmung der auf den verschiedenen Wegen erhaltenen Zahlen ist 
innerhalb der angegebenen Fehlergrenzen vollkommen. 


Die Kenntnis des Spektrums des H,-Molekiils ist vor allem Richard- 
son!) und seinen Mitarbeitern zu verdanken. Richardson hat die Zu- 
sammenhinge der Zustiinde des H, untereinander und nut dem Molekiilion 
H, eingehend untersucht. Erst kiirzlich?) verglich er die Ergebnisse neuer 
theoretischer Berechnungen mit denen aus der Bandenanalyse und gab 
dadurch eine — etwas indirekte — Bestitigung der wellenmechanischen 
Resultate. 

Kinige neue experimentelle Beobachtungen iiber die spektroskopischen 
Erscheinungen beim Auftreten einfacher Vorgiinge am H,-Molekil haben 
die Genauigkeit der Energiewerte fiir die betreffenden Umsetzungen be- 
triichtlich erhéht. Es ist deshalb angebracht, zu untersuchen, inwieweit 


diese Werte sich gegenseitig stiitzen und mit den wellenmechanischen 


Berechnungen iibereinstimmen. Wir stellen die Einzelwerte in der Weise 


zusammen, dafi eine unmittelbare Gegeniiberstellung der rem experimen- 
tellen und der theoretischen Zahlenergebnisse erzielt wird. 
1) O. W. Richardson, Molecular Hydrogen and its Spectrum, Yale Univ. 


Press 1934. — #) O. W. Richardson, Proc. Roy. Soc. London (A) 152, 
503, 1935. 
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Die einfachsten Reaktionen, die am Wasserstoffmolekiil ausgefiihrt 
-erden kénnen, sind: 


1. Die Dissoziation: H, — H + H (Dou, Dy.) 
































en 
. °° } 
») ) : e —s . > e 
2. die Ionisierung: H, — H, + ¢ Jon, J eu.) 
Damit sind die weiteren verkniipft: 
" ‘ * 
3. Die photochemische Zerlegung: H, —- H + (2n-)H (D*,,, DX, ), 
|. die Dissoziation in Ionen: H} —-H + H' (D..+,D.,,+). 
tres oHg? eH 
“ee Sie werden erginzt durch die Vorginge im Atom, deren Energie- 
n. . 
hetrige aus dem H-Atomspektrum sehr genau bekannt sind: 
5. Die Anregung: (In-)H —- (2n-)H (3/4 Ry), 
6. die Iomisierung: (In-)H — H’ + e (Ry). 
Zu jedem Vorgang ist rechts eine einfache Bezeichnungsweise angegeben, 
die im folgenden gebraucht wird. Dabei beziehen sich die Werte mit dem 
a 
1525 4 
— M+/7 '¢e 
: $f} ee —|—-He(2n-)H 
\ 
‘ 
WE 
ird- Nas 
: : My 
Zu- | 3p 
7 | oy 
ilion | , 
| 
euer 4 oF 
| 
oab 
oD 214 | 
las}* 2, | 
chen oh ————} — at H+H 
| | 
ry) Q 
chen , 
aben —_——§ ft, /v"=0,K"=0) 
be- 
; Fig. 1. Beziehungen der Dissoziationsenergien in H» und Hy 
well zu den Ionisationsenergien des H»-Molekiils und des H-Atoms. 
then 
reise index 0 (D,,, usw.) auf die tiefsten Terme der betreffenden Zustiinde, die 
nen- in den Spektren auftreten; gemaiB der Schwingungsformel G, = «@ (v + 4) 
—oa (v + 4)? +--+ ist es der Term v = 0 und nach der Rotationsformel 
4 — d a @ ‘ sy Vn . % -_— 
wa hy = By: K (K +1) —D,: Kk? (K + 1)? +--+ auch der Term mit A = 0. 
niv. : - . . : y - 
152 Die Werte mit dem Index e (z. B. D.4,) bezeichnen dagegen die Vorgiange 


vezogen auf das Minimum der Potentialkurve bei festgehaltenen Kernen. 
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Die Differenz beider GréBen ist jeweils die Nullpunktsenergie Go, so d 
also gilt: 


Dou. Deu, a G, ? 0 HS Dox: -G, H}° 


’ a5 y ae * = * wes yf" 
Jon, J H» G, | Gon} ? Diu, ? DF, G, 


” 
. 


D 


In der Fig. 1 sind diese Beziehungen erkennbar. Auferdem sind ¢ 
bekannten Formeln abzulesen: 
* * : / 
) = + : 5 i = : 
| 0 He Dou, 3/4 R,, (oder Deu, Deu, + 3/4 Ry): 


7 +2 Dou, + Ry (oder Ju, + D 


0H» 0Hg 0 He 


R,,). 


eHs Deis, + fy 
Um eine méglichst grobe Genauigkeit zu erreichen, geben wir alle Wert. 
in cm? an, wie die spektroskopischen Messungen erfolgten. 
1. Die Dissoziationsenergie des Grundzustandes. Dou wurde durch 


Extrapolation?) der Schwingungsserie v’’ = 0 bis 14 berechnet: 
Diu, = 36100 + 40 em. 


Diese Konstante wurde aber auf indirektem Wege noch genauer bestimmt, 
da die langwellige Grenze der photochemischen Zerlegung im para-Hg selir 
priizis vermessen*) werden kann: 


D* , = 118876 + 6 em, 


durch Subtraktion der Anregung 3/, Ry des H-Atoms ergibt sich 


D, 4, = 118376 — 82260 em, 


experm. D,,, = 36116 + 6em. 

Diesen Wert halten wir fiir den genauesten, der bisher experimente!! 
sewonnen wurde. Die friiheren Ergebnisse sind in den zitierten Arbeiten 
besprochen. 

Dieses Resultat kann unmittelbar mit rein theoretischen Ableitungen 


verglichen werden. Von James und Coolidge*) wurde eine wellen 


mechanische Berechnung fir D) durchgefithrt mit dem Ergebnis: 
D 0H» 5 5 


Dy, = 4454 + 0,018 Volt, 


theoretisch: D,,,, = 36104 + 105 em. 
Innerhalb der Genauigkeit der theoretischen Berechnung ist also eine 
vollige Ubereinstimmung mit dem experimentellen Wert vorhanden. Di 
einzelnen in der theoretischen Rechnung vorgenommenen Vernachliss! 


gungen von Gliedern héherer Ordnung kompensieren sich sogar recht gut, 


1) H. Beutler, ZS. f. physik. Chem. (B) 27, 287, 1934. — *)H. Beutler, 
ebenda 29, 315, 1935. — *) H.M. James u. A. 8. Coolidge, Journ. chem. 
Phys. 1, 825, 1933; 3, 129, 1935. 
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nn die Abweichung vom experimentellen Wert ist viel geringer als die 
ugegebene Fehlergrenze. 

Die Nullpunktsenergie im Grundzustand des H, wurde von Jeppesen‘) 
is der Analyse ultravioletter Banden bestimunt : 


G” = 2176,1 em. 


Sandeman?) hat die Messungen von Jeppesen neu berechnet. Aus 


seinen Konstanten erhalten wir: 
G, = 2174,24 em-. 


Wir vermuten, dai dem Wert von Sandeman der Vorzug zu geben 
ist. Fir die geradzahlhge Numerierung der Rotationsquantenzahlen ist 
noch eine Korrektur von — 0,382 em-! anzubringen, so dal} wir erhalten: 


Lad 


G, — 9173.86 em-!. 


2. Die Lonisierungsenergie des H, konnte experimentell noch nicht mit 
der gleichen Genauigkeit wie die Dissoziationsenergie gemessen werden. 
Die theoretische Berechnung benutzt den Umweg iiber das H,-Ion, von 
d+m spektroskopisch noch keine Beobachtungen vorliegen. Wir ziehen 
deshalb den Vergleich mit der Theorie erst spiter bei der Behandlung des 
H, -Ions. 

Aus dem Auftreten einer Diffusitaét im Absorptionsspektrum*) wurde 
die lonisierungsenergie unter der Annahme abgeleitet, dali eme Auto- 
ionisierung mit ihren besonderen Auswahlregeln vorliegt. Es wurde er- 
halten: 


experimentell (1): J)... = 124429 + 18 em". 


Neben dieser Festlegung der Lage des tiefsten Zustandes des H, wher 
jenem des Hy, im Singulettsystem ist es gelungen4), im Triplettsystem den 
energetischen Abstand des H} von der Grenze der photochemischen Zer- 
legung, also J, Hp —Dins zu bestimmen. 

a) Aus der Extrapolation der Terme 3p//,, 4p3/7, und 5p3//, und 
dem Auftreten der Pridissoziation in der Rotationsfolge des Zustandes 
3p377,, v’ =8 bei der Uberschreitung der Grenze D*, wurde die EKin- 


schriinkung abgeleitet: 


Jou, — Pou, = 5861,5 bis 6060,6 em! (4+ 2 em). 


') C.R. Jeppesen, Phys. Rev. 44, 165, 1933. — *) lL. Sandeman, Proc. 

oy. Soc. Edinburgh 55, 72, 1935. — *) H. Beutler u. H.-O. Jiinger, ZS. 

Phys. 100, 80, 1935. — 4) H. Beutler u. H.-O. Jiinger, ebenda 101, 285, 
1936. 
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b) Aus der Extrapolation der Terme 3d32,, 4d32,, 3d3//,, 4d3/ 
und 8d3A,, 4d3A, auf H; nach Richardson!) und dem Auftreten ein 
neuen Pridissoziationsstelle?) in 3s32’, oberhalb von v’ = 8, KA’ = 1 fand 


wir die davon ganz unabhangige Einschrankung: 


Jou, — Dig, = 6048 bis 6148 em (+ 10 em). 


c) Aus einer Autoionisierung in 434, oberhalh von v’ = 3, K’ 
und der erwihnten Dissoziationsstelle in 3s, erhielten wir den von der 


Serienextrapolation (siehe b) unabhingigen Bereich: 


J,,. —D*, = 6018 bis 6806 em (+ 1 em). 


Wenn wir diese Hinschrainkungen, die sich gegenseitig stiitzen, zu- 


sammenfassen, so erhalten wir unter Beriicksichtigung der Fehlergrenzen: 


J). —D, 4. = 6036 bis 6060 em (+ 2 em?) 
= 6048 + 14 em-. 


Zum Ionisierungswert J, ,,, gelangen wir durch Addition des sehr genau 


- * ,oOr ' , 
gemessenen Betrages fiir D),,, (= 118876 + 6 em~?): 


J = 124412 bis 124436 em-!, 


0H» 
experimentell (2): Jy, == 124424 + 15 em™1. 


Dieser Wert ist vollstindig unabhangig von der Bestimmung der 
Ionisierungsenergie im Singulettsystem. Da die Einzelheiten hier nicht so 
cut gestiitzt sind, betrachten wir ihn lediglich als Bestatigung und legen dem 
direkt gemessenen Wert 124429 + 13 em-! das gréBere Gewicht bei. 

3. Die Dissoziationsenergie des Molekiilions D, 5 kann aus den vor- 


liegenden experimentellen Daten folgendermaBen berechnet werden: 


D 


— Ry Pa Dou, —Jou, 
— 109679 + 36116 (4 


experimentell: D,,+ = 21366 + 15 em". 


0Hg 


6) — 124429 (+ 18), 


Da in diesen Wert — aufber der allgemeinen Theorie der Spektren 
lediglich beobachtete GréBen eingehen, kénnen wir ihn als experimentellen 
Wert bezeichnen. 


Die theoretische Berechnung durch Auflésen der Schrédinger-Gleichung 


ist fiir H; mit vorziiglicher Genauigkeit ausgefiihrt worden, besonders von 


1) O. W. Richardson, Monogr. 8. 243. — ?) H. Beutler u. H.-O. Jiinger, 
ZS. f. Phys. 101, 285, 1935. 
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(ylleraas!), Jaffe?) und Sandeman’). Von experimentellen GréBen 
ird lediglich der Betrag fiir die Rydberg-Konstante Rh, benutzt. 


Aus der Formel von Hylleraas 
Hs (v) = —1,20527 + 0,0206 (rv + 3) —0,00051 (v + 4) 
i die Gesamtenergie in &-Einheiten ist durch Umformen zu erhalten: 


4 19 ee 2 Fr 1 91 QBQR | ede 2 Bs 
Deut * 29514 em-!: Dy ui ° 21398 — 88 enr!: 


unser Betrag DD) 21366 em! liegt also dicht an der unteren Fehler- 


OHS” 
srenze von Hylleraas, zeigt (infolge — 15 em-!) noch geniigende Uber- 
einstimmne. 

Die Auswertung der Formel von Sandeman lhefert etwas abweichende 


\Verte (besonders fiir G,,:), da er seine Berechnung bis zu héheren Nihe- 


Ho 
rungen durehgefiithrt hat als Hylleraas. Wir erhalten: 
;— )*) = +e . 1 
D3 = 22506 em, 
theoretisch: D, 44== 21863 emt. 


Die Fehlergrenze dieser Werte gibt Sandeman nicht an: vermutlich ist 


Dewy H 
Werte aus den Bestimmungen zusammen: 


nur auf — lem ?, 2), + nur auf + 5em!ungenau. Wir stellen die 


theoretisch: — Dyyy3 = 21368 + 5 em - 


experimentell: Doi = 21366 — 15 ent. 

Die Ubereinstimmung ist ausgezeichnet. Leider ist hier — im Gegensatz 
mu den Werten bei D,,,. — die Genauigkeit der Theorie von den Experi- 
menten noch nicht erreicht, weil direkte Beobachtungen?) an einem H,- 
Spektrum vollig fehlen. 

4. Wir kénnen nun die besprochenen Werte so kombinieren, daf wir 
die experimentellen Werte fiur J, ,,, nachpriifen. 

Rein theoretisch erhalten wir: 


= 109679 + 36104 (-+ 105) — 21368 (=. 5), 


0 Hy 0H» OHY 


theoretisch: J = 124420 + 105 em. 


0 He 
Zur Erreichung einer gréberen Genauigkeit setzen wir in diesen Kreis- 
prozef statt des theoretischen den photochemischen Wert fiir )), ,,, ein und 
erhalten: ; 
J. = 109679 + 36116 (-L 6) — 21368 (+ 5) em! 


1) kK. A. Hylleraas, ZS.f. Phys. 71, 739, 1931. — *) G. Jaffé, ebenda 87, 
935, 1934. — 4) lL. Sandeman, Proc. Roy. Soc. Edinburgh 55, 72, 1935. — 
*) O. Richardson, Pree. Roy. Soc. London (A) 152, 503, 1935. 
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also kombiniert, theoretisch und experimentell: 


Joy, = 124482 + 8 emr!. 


Wenn wir fiir einen Wert der Tonisierung unsere experimentellen | 


stinumungen im Singulett- und im Triplettsystem kombinieren, erhalten» 


experimentell (8) J... = 124427 10 em 1}. 


Dieser Wert ist véllig unabhiingig von den beiden worigen. Die Uberei- 
stimmung ist innerhalb der Beobachtungsgenauigkeit vollkommen. 


Die Richtigkeit der wellenmechanischen Berechnungen von Hylleraas 


und von Sandeman am H, und von James und Coolidge am Grundzu- 


stand des Hg, ist durch diese experimentellen Beobachtungen bewies«1 


Wi rden. 


Herrn Prisident Pasechen sei auch an dieser Stelle bestens fiir sein 
forderndes Interesse und Friiulein M. Schmidt fiir thre Hilfe bei der Dureh- 
fihrung der Berechnungen gedankt. Diese Arbeit wurde im Physikalischi- 
echemischen Institut der Universitit Berlin begonnen; fiir die Arbeits- 
moglichkeit sind wir Herrn Prof. Dr. M. Bodenstein zu Dank verpflichtet. 
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‘itteilung aus dem Physikalischen Institut der konigl. ungar. Universitit 


fiir technische und Wirtschaftswissenschaften.) 


Rotationsanalyse der (1,0) 6’S—~ a*IT CO-Bande. 
Von L. Geré in Budapest. 


Mit 2 Abbildungen. (HKingegangen am 14. Mai 1936.) 


MeBdaten und Rotationsanalyse der (1,0)-Bande des IIL. pos. CO-Systems 

werden angegeben. Die Priidissoziation am b?2-Zustand findet zwischen 

I 42 und 43 statt. Die Vibrationskonstante des b?2-Zustandes ergibt sich 
zum (1— r) = 2198 em". 


Wie in einer vorhergehenden Mitteilung!) schon erwihnt wurde, bilden 
die von Asundi®) als ,,5 6° bezeichneten Banden den v’ = 1-Bandenzug 
des IIT. pos. Kohlesystems des CO-Spektrums. Die Analyse des v’ = 0- 
Bandenzugs von diesem System erfolgte durch Dieke und Mauchly). 
Diese Verfasser fanden am b°2’, v = 0-Anfangszustand eine Reihe von 
starken St6rungen: die Bandenlinien hiufen sich an gewissen Stellen, 
wodurch das iuberst charakteristische Aussehen dieser Banden hervor- 
verufen wird. Dieke und Mauchly vermuten, dali die Asundischen 
5 B-Banden zu demselben System gehéren, nur seien ihre Kopfgebiete durch 
Storungen derart verwirrt, daf diese den anderen ITT. pos. Banden nicht 
mehr ahnhich geblieben sind. Sie kiindigen auch eine Analyse der ,,5 B*- 


Banden an, doch wurde seither iber diese Banden threrseits nichts mitgeteilt. 


fm Laufe der in unserem Institut vorgenommenen Untersuchungen 
liber die verschiedenen CO-Bandensysteme sind mehrere Aufnahmen er- 
halten worden“), die die (1,0) IIT. pos. CO-Bande bei 2673 A mit ge- 
niigender Lichtstiirke und eine Dispersion von 1,2 A. pro Platten-mm 
[.Ordnung des Hochheimisierten 6.5m, 80000  Furchen/Zoll-Gitters) 
enthalten. Um die Stérungen und die Priadissoziation auch am Anfangs- 
mstand b3X’, r= 1 untersuchen zu kénnen, wurde die Rotationsanalyse 
dieser Bande vorgenommen. Es stellte sich bald heraus, dab jeder Versuch, 


die einzelnen Bandenlinien in Zweige einzuordnen, auf ganz auberordentlich 


1) R. Schmid u. L. Gerd, ZS. f. Phys. 96, 198, 1935. — 7) R. K. Asundi, 
Proce. Roy. Soc. Londen (A) 124, 277, 1929.— *) G. H. Diekeu. J. W. Ma uchly, 
Phys. Rev. 43, 12, 1933. — 4) Uber experimentelle Einzelheiten siehe ZS. f. 
Phys. 99, 52, 1936. 
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Rotationsanalyse der (1, 0) b32Y —- a 3// CO-Bande. 
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grobe Schwierigkeiten stObt. Wegen der StOérungen zeigt die Bande auc 
im hopfgebiet keine merkbare Struktur, so dab die Analyse von dies: 
Seite her unmoéelich ist. Gliicklicherweise sind bei Aufnahmen, die m 
hohem Druck ausgefiihrt wurden, bei denen also die Bande bis zu grobe 
Rotationsquantenzahlen entwickelt erscheint, einige Tripletts zu finde: 
die man mit den Triplettaufspaltungen bei Dieke und Mauchly [(0, 0 
[Il. pos. Bande 


quantenzahl einiger Limen der drei R-Zweige in der Niihe von W ~ 4 


vergleichen kann. So konnte die ungefiihre Rotations 





festgelegt werden. Mit Hilfe der Kombinationsdifferenzen des a3//, ¢ — 0 
Kndzustandes, nimlich RF (hy) —Q(h +1) baw. Q (Ih) P(k +1 
wurde nun die endgiiltige Quantenzahl dieser R-Linien, ferner die zugeho6riger 
Q- und P-Linien bestimmt. Bei kleineren Quantenzahlen, wo die Triplett- 
aufspaltung schon weit ist, die sukzessiven Triplette dagegen niher anein- 
anderriicken und wo siimtliche Zweige eiander iiberlagern, ist die [dentifi- 
aierung schon viel schwieriger und kann nur durch einen systematischen 
Versuch iiber alle ausgemessenen Linien erfolgen. Da aber immer neun 
Linien durch die Triplettaufspaltungen bzw. Kombinationsdifferenzen, die 
durch Dieke und Mauchlys Analyse bestimmbar sind, miteinander ver- 
bunden werden, kann ein Irrtum im Laufe des Einordnens der Linien doch 
vermieden werden. 

Fig. la und 1b zeigen eine etwa 20fache Vergréberung der Bande. Eine 
erobe Zahl der identifizierten Linien ist durch Vertikalstriche angedeutet 
worden: die Bezeichnungen der iibrigen Linien mubten — besonders im 
Koptgebiete — wegen Raummangel leider ausgelassen werden. 

Die Mebdaten der neun Hauptzweige sind in den Tabellen 1 bis 3 ent- 
halten. Die Stérungsstellen sind auch typographisch durch altermerende 
Zahlenfolgen vermerkt worden: an diesen Stellen konnten meistens Je 
zwel Linien zu denselben Quantenzahlen gefunden werden. 

Die in der vorhergehenden Arbeit vermutete Pridissoziation in der 
Gegend von . ~ 42 ist tatsichlich gefunden worden, und zwar gerade an 
der vermuteten Stelle. Die Linien Ry 5 5 (41), Q). 9.3 (42) und Py 9 4 (48) 
sind niimlich noch alle vorhanden und scheinen die volle Intensitat zu 
haben, die niehstfolgenden sind aber schon nicht mehr zu entdecken. 

Mit Hilfe der Kombinationsdifferenzen war auch eine Reithe von Linien 
der O,- und O.- bzw. S,- und S,-Zweige zu identifizieren. Die diesbeziiglichen 
MeBdaten sind in Tabelle 4 aufgenommen worden. Die zur Identifizierung 
der Linien dienenden Triplettaufspaltungen und Kombinationsdifterenzen 
des gemeinsamen [Endzustandes dieser und der zum Vergleich benutzten 


(0. 0)-Bande enthalten die Tabellen 5 bis 9. 
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Tabelle 1. 





Kk Ry Ry Rs 





4 37 600,97 37573.68 37 550.81 
5 601,88 576.22 555.45 
! 6 603,49 579,87 560.65 
7 605,37 583,86 565,98 
8 607,73 587,52 570,96 
S q 610,64 592,14 576,22 
T 10 613,86 596,44 581,64 
11 616,91 600,64 586,53 
J 1? 620.66 605,37 592.14 
13 623.51 608,55 596,44 
14 625,10 611,29 599,82 
‘hi 15 624.05 611,29 599,82 
t- 16 618,13 37750,70 606,32 37738,28 595,60 37 727.85 
17 738,94 727,85 717.14 
i 18 733,36 722.19 712,46 
‘ 19 732,71 722,19 712.46 
20) 735,33 725,52 716,10 
‘I ?] 739,48 729,95 720,96 
- 22 743,36 734,10 725,52 
23 744,23 735,33 727,25 
le 24 860.00 737,00 851,62 728,52 843,91 720,96 
r- 25 843.47 835,29 827,76 
26 839.38 831,71 824.13 
h 27 842.55 835,29 827.76 
28 845,29 838,12 831.20 
29 842.55 964,65 835,29 957,64 828.78 950,92 
le 30 821.34 936,34 814.47 929,49 807.76 923.03 
r 31 929,21 923,03 916,14 
32 930,85 924.63 918,27 
it 33 38044,23 928,46 38038,40 922 62 38031,90 916,14 
34 009,92 901.84 003,97 895.79 37998,31 889.61 
35 003,97 37998.31 992.40 
t- 36 001.68 996,15 990.37 
lp 37 38071,33 38066,07 38060, 60 
; 38 064.06 058.96 053.30 
Je 39 127,55 044,23 38 122,74 039,52 38 117.72 034.38 
40 111.36 106,46 101,26 
41 155,45 | 150,88 146.02 
Hy 
a Tabelle 2. 
5 ) : : 
” Kk Qi Qe | Qs 
5 37 583.86 | $7556.68 37 534.94 
‘i 6 581.64 556.68 537,25 
n 7 579.87 556.68 538.64 
8 578,50 556,68 540.20 
IS 9 577.28 | 557,09 541.89 
T 10 577.28 558.05 543,72 
11 577.28 559.19 545.80 
uv 12 577.03 560.17 547,08 


577.28 561.51 549.47 
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585.46 





~~ —-— 


577,03 





14 37 577.038 37 561.51 37 550.42 
LD 575.24 560.65 550.42 
16 570.96 557.09 547,08 
17 DOL.51L 37694.01 548.90 37680.63 539,55 3767145 
18 678,96 666,80 657,46 
19 670.03 657.95 649.42 
20 666,19 654,48 646,40 
21 665,44 654.48 646,40 
22 666,19 655,63 647,67 
23 666,80 656,63 649,42 
24 664.37 654,48 647.67 
25 676,95 653.74 767,16 644,15 760.75 637.15 
26 756.88 747,50 741.09 
27 749,50 740,34 734,10 
28 749.50 741,09 734,43 
29 748.70 740.34 734,43 
30 742.66 864.84 734,43 856.69 728,97 851,62 
31 718,13 833.38 710,10 825,44 705,14 820,24 
32 822.90 815,66 809,90 
33 821.34 814,00 808,56 
34 931.76 815.66 924,24 808.56 919,02 803,72 
35 893,55 785.68 886,79 778,58 882,28 773,32 
36 884.58 877,66 873,07 
37 878.90 872,23 867,84 
38 945,40 938,87 934,78 
39 934.78 928,46 924,24 
40 995,23 911,92 989.03 905,70 985,45 901,84 
4] 975.66 969,61 965,91 
42? 38016.59 38010,67 38007,31 
Tabelle 3. 
kK \ P, P» P3 
6 37 560,62 37 537,25 37 516,96 
7 555,54 533,58 515,03 
s 550,42 530,12 513,13 
Q 545,80 526,98 511,17 
10 540,99 524,15 509.33 
11 538,32 521,69 507,71 
12 534,94 519,54 506,36 
13 531,85 516,96 504,52 
14 528.63 515,03 503,15 
15 525.08 512,09 500.70 
16 519,88 507.71 496,87 
17 512.09 500,70 490,51 
' 18 499.81 37632.29 489.31 37620,.66 479.63 3761129 
19 613,86 603,49 594.21 
2() 601,88 591.88 582,71 
?1 594,59 585.06 576,22 
22 590,68 581,64 572,98 
23 588,10 579.56 570,96 


569.16 
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31 











Py 

















hk P2 P3 
25 37 579,56 37 571,73 37 564,02 
6 37688, 72 565.98 37680,63 558.05 37 673,64 550,42 
27 665,44 657.95 650,99 
28 655,02 647,67 640,83 
29 652,08 645,06 637,64 
30 647.67 640,83 634,28 
) 3 638,45 760,75 631,91 754.13 625.35 747,50 
32 610,64 727,25 604,60 719,40 598,51 713,07 
3% 711,91 706,12 699,49 
) 34 707.05 701,23 695,09 
35 814.47 698,23 808,56 692,59 802,43 686,68 
36 773,32 665,44 767,90 659,40 762,13 653,74 
37 760,75 755,41 749,50 
38 751.87 746,64 741,09 
39 815.37 809,90 804,99 
40 801,45 796.58 791,19 
| 41 858,50 775,29 853,84 770.52 849.05 765,86 
42 835,62 831,20 826,17 
} 43 873,07 868,97 864,84 
] 
, Tabelle 4. 
K O» Oz S; So 
5 37 626,77 37 599,82 
6 632,29 606,57 
7 37 513.73 37494.76 637,15 613,86 
8 506.85 490.00 643,33 622,14 
3] 499,81 484,28 649,42 629,46 
10 492.63 478.86 655,63 637,15 
11 487,23 473.56 662.97 645.06 
— 12 481,26 468,48 668,87 652.08 
13 475,59 463,45 673,64 657,95 
14 470.07 458.45 675,77 661,00 
15 464,23 453,48 805,84 791,19 
16 458,02 447,47 797,70 784,31 
17 450,26 440,15 795,19 782.31 
18 440,15 430.45 797.70 785.68 
19 803,72 791.97 
20 811.10 799.69 
21 818.26 805.84 
22 811.10 
Tabelle 5. 
‘i R,(K)— Q, (+1) Ro(K)— Qo( K +1) R3(K)— Q3(K +1) 
0» 0 1—>0 0—>0 1>0 | O00 1—>0 
4 17.11 17,00 15.87 
5. 20,62 20,24 20,16 19,54 18,81 18,20 
6 23,58 23,62 23,51 23,19 22.10 22.01 
7 26,94 26.87 27,02 27,18 25,26, 25,78 
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ss R, (K)—Q,(K +1) R2(K)— Qo(K + 1) R3(K)— Q3 (Kh + 1) 
, NE ORR A ste nic DS «. os —_ 
O—~> 0) 1 —» 0 O— 0) 1— 0 O—> 0 1—~> 0) 

8 30,22 30,45 30,42 30,43 29.03 29,07 

9 33.40 33.36 33,90 34:09 32.18 32,50 

10 36.70 36,58 37,25 37,25 35.89 35,84 
11 40.05 39,88 40,55 40,47 39.46 39,45 
12 || 43,23 43.38 43,81 43,86 42.66 42.67 

13. s- 46,62 46.48 47,14 47.04 : 46.09 46,02 

14 49.99 49.86 50,82 50,64 49.48 49,40 

15 =: 58..26 53.09 54,12 54,20 52,94 52,74 
16 56.55 56.62 56.69 57.66 57.42 357,65 56,30 56.05 56-4 
17 59.89 59,98 60,85 61,05 59,73 5YLbS 
18 | 63.27 63.33 64.23 64,24 62.98 63.04 
19 66.63 66,52 67.66 67.71 66.43 66.0 
20-69, 94 69.89 71,87 71,04 69,73 69.70) 
21 73.27 73.29 74,29 74,32 73,13 73.29 
22 76.62 76.56 77,59 77,47 76,48 76.10 
23 79.94 79.86 81,02 80.85 79,81 79.58 
24 83,20 83.05 83.26 84,37 84.46 84.37 83,18 83.16 83.8) 
25 86.45 86.59 87.75 87.79 86.49 86.67 
26 SY.S8o SY.8S8 91,11 91.37 89,84 90,03 
27 93.14 93.05 94.38 94,20 93,14 93,33 
28 «96.57 96,59 97,73 97,78 96,49 96,77 


~~ 


29 99.77 99.89 99,81 101.00 100.86 100.95 99.63 99,81 99.30 
30) 103,09 103,21 102.96 104,17 104.37 104,05 102,94 102.62 102,79 


31 106.26 106.31 107,50 107.37 106,16 106.24 
32. 109.55 109,51 110,82 110,63 109.61 109.71 
3: 112,83 112.47 112.80 114.09 114,16 114.06 112.76 112,88 112.42 
3 116.18 116.37 116,16 117.42 117.18 117,21 116,18 116,03 116.29 
35 119.03 119.39 120.95 120.65 119.36 119,33 

36 122.67 122.78 123,88 123,92 122,66 122.53 

37 125,98 125.93 127.26 127.20 125,87 125,82 
38 129,20 129,28 130,50 130,50 129,09 129.06 
39 132,50 132,32 132.31 133,69 133.71 133.82 132,50 132.27 132.54 
40 135.74 135,70 136.97 136,85 135,76 135,35 

41 139,02 138.86 140,21 140.21 138.73 138.71 


Tabelle 6. 








Q,(K)— Py (4K +1) Qo(h)— Po(K +1) Q3(K)— P3(h +1) 
h —S —_ 
O—» 0) 1—> 0 O—~> 0 1— 0 0» 0 1—~> 0 
5 23,34 23,21 16,65 19.43 18,20 17,98 
6 27,39 26,10 23,24 23,10 22.09 22,22 
7 29,64 29.45 26,32 26,56 25,43 25,51 
8 32,73 32,70 29,48 29,70 29,01 29,03 
9 35,98 36,29 32,81 32,94 32,36 32,56 
10 38.96 38,96 36.28 36,36 35,94 36,01 
11 42.69 42.34 39,58 39,65 39,41 39,44 
12 45,68 45,18 43,02 43,21 42,93 42,56 
13 48,82 48,65 46,38 46,48 46,31 46,32 
14 52,02 51.95 49.66 49,42 49,80 49,72 


15 55,25 55,36 53,03 52,94 53,15 53,55 
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Q,(K)—P\(K +1) 








Qeo(hk)— Pol(k + 1) 





Q3(h)— P3(Kh + 1) 











ke Pie ee oc a ie iemione. 
0—> 0 1—~> 0) 0—> 0 1—~> 0) | 00 1—~ 0) 
16 58.53 58.87 56,30 56.39 56.59 56.57 
i7 61.87 61.70 61.72 59.67 59.59 59,97 60,05 59,92 60,16 
iS 65,15 65,10 62,93 63.31 63,44 63.25 
19 ~=—- 68,27 68.15 66,20 66.07 66,88 66,71 
29) = 71,56 71.60 69,57 69,42 70,29 70,18 
4 74,84 74.76 72,00 72,84 73.47 73,42 
22s « 78,09 78.00 76,17 76,07 76,88 76,71 
23 —s« 81,38 81.34 79,55 79,60 80,27 80,26 
24 84,75 84.81 83.13 82.75 83,62 83.65 
25 = 887,97 88,23 87.76 = 86,10 86,53 86.10 86,88 87.11 &6.73 
26 —s« 91.19 91,44 89,11 89,55 90,28 90,10 
27 94,48 92.78 92.67 93.63 93,27 
28 = 97,83 97,42 96,01 96,03 96,92 96,79 
29° 101.20 101,03 99.01 99.51 100,10 100.15 
30 104.25 104,21 104.09 102,60 102,52 102.56 103,65 103.62 104.12 
3 107.40 107.49 106.13 105.97 105,50 106.04 106,99 106,63 107,17 
32 110,86 110.99 109,24 109,54 110,35 110,41 
33. 114,16 114.29 112.46 112.77 113,43 113.47 
34. 117.38 117,29 117.48 115.76 115.68 115,97 116,37 116.59 117.04 
35 120,52 120,23 120.24 119,00 118,89 119.18 120,01 120,15 119,58 
36 123,80, 123.83 122,21 122,25 123,35 123,57 
37 127,06 | 127,03 125,47 125.56 126,57 126,75 
38 130,25 130,03 128,72 128.97 129,96 129,79 
39 133,53 133,33 131,82 131.88 133,12 133.05 
40 136,75 136,73 136.63 134,94 135,19 135.18 136,28 136,40 135.98 
41 139,92 140.04 138.44 138.41 139.63 139.74 
42 143.09 143.52 141,77 141.70 142,92 : 142.47 
Tabelle 7. 
Ps(K)—09(K +1) | P3(K)—03(K +1) Sy (K)— Ry(K 41) So(K)— R2(K +1) 
K 
O—~> 0 1—~> 0 0—» 0 1—»> 0 O—~> 0 1—~ 0 O—~> 0 1—~> 0 
5 23,31 23,28 19,68 19,95 
6 23,61 23,52 21,96 22,20 26,42 26,92 23,04 22.71 
7 26,80 26,73 25,12 25,03 29,48 29,42 26,49 26,34 
& 30,48 30,31 28,92 28,85 32,79 32.69 29,59 30,00 
g 34,01 34,35 32.40 32,31 35,82 35,56 33,20 33,02 
10 37,40 36,92 35,92 35,77 39,20 38,72 36,32 36,51 
11 40.65 40.43 39,38 39,23 42,29 42.31 39,86 39.69 
12 44.04 43,95 42.79 42,91 45,55 45,36 43.35 43,53 
13 47,57 46,89 46,23 46,07 48,84 48,54 46,23 46,66 
14 50.71 50,80 49,45 49,67 52,12 51,72 49,73 49,71 
15 54,19 54,07 52,99 53,23 55,33 55,14 53.03 52,91 
16 57,29 57,45 56,34 56,72 58,57 58,76 56,53 56,46 
17 60,93 60,55 59,87 60,06 61.77 61,83 59.45 60,12 
18 65,26 64,99 63,49 
19 68,21 68.39 66.45 
20 71.43 71.62 69.74 
21 74.83 74,90 71.74 
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belle 8. 















Kk 





R,—R 
O—» 0 i oan @ 
27,29 
25,70 25.66 
23,58 23.62 
21,87 21.51 
20.33 2.2] 
18.79 18,50 
17.62 17.42 
16.54 16.27 
15.58 15,29 
4 14.96 
6S 13.81 
87 12.76 
11, 


pm IO to OO he 





12.99 


14! 


14,59 


ss to Q1— Qe 
O— Vv 1— 0 O— 0 1—~ 0) 
27,04 
25.44 27,18 27.18 
23.49 23,40 25,24 24,96 
22.03 21,96 23.51 23,19 
20,19 20,30 21.95 21,82 
18.70 18,82 20.53 20,19 
17.36 16.84 19.25 19,23 
16.57 16.63 18.17 18,09 
15.06 15,40 17.04 16,86 
14.38 14.89 16,16 15,77 
13,72 13.60 15.26 15,52 
l 
l 
l 
l 


. ~ aon « 
pm re PO IS OS He ‘ 
e e e e e ° e 

° o—- *\ 

—_ 















16 17 81 12,42 2g 12.17 13,73 13,87 
17 63 11,09 50 11.39 13,28 12,61 13,38 
18 11.01 11.17 08 10.50 11.63 12,59 12,16 
19 10.68 10,52 10.37 10,37 11,97 12,08 
20s 10.04 9 8] 9 90 10.00 11.71 11,71 
?1 9.54 9 53 9,72 9.53 11,97 10,96 
22 9.19 9,26 9.13 9 O4 10,56 10,56 
23 8.74 8,90 8.64 8.63 10.16 10,17 
24 8.39 8.38 8.48 8.33 8.43 9 82 9,89 
25 8.04 8.18 8.20 7.83 9 56 9.79 9.59 
26 8.07 7.67 7.69 8.09 7,93 9.31 9,38 
27 7.38 7.26 7,23 7.49 9 29 9.16 
, 25 7.38 7.17 7.35 8.62 8.41 
29 5.82 7.26 7.01 6.80 7.02 8.54 8.36 
30 6.74 6.87 6.85 6.35 6,84 8.15 8.23 8.15 
31 6,43 6.18 6.50 6.54 6.62 7.82 8.03 7,94 
32 6,20 6,22 6.39 6.04 7,85 7.69 7,24 
33 6.08 5.83 5.84 6.07 5.79 7.47 7.34 
34 6.01 5.95 6.05 5.77 5,82 7.34 7,52 7,10 
35 «OB 27 5.66 5,72 5.91 5.64 7,25 6.76 7,10 
36 5.57 5.53 5.73 5.42 6.04 7.19 6,92 
37 5.3 5.26 5.60 5.34 6.78 6,67 
38 5,24 5,10 5.19 5,23 6.62 6,53 
39 5.18 4.81 4,71 5,09 5,47 6,54 6,32 
40 4.96 4.90 4.83 4.87 6,37 6.20 6.22 
41 4.86 4.57 4,56 4.66 4,77 6.19 6,05 
4? 4.71 4,42 6.05 5,92 
3 4.73 4.10 
Tabelle 9. 
Ro— Rk; P,— P3 Qe— Qs 
K —— — - 
O—~» 0 1» 0 O—~» 0 1—~ 0 O—~» 0 1—~> 0) 
' 
+ 22,87 22,32 
5 20.70 20.70 21.08 21.05 21,74 
6 19,27 19.22 19.60 20,29 19.35 19,43 
~ 18,23 17,88 18,20 18,55 17.86 18,04 
16.4 16.99 
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= Ro— R3 Po— P3 Qe — Q3 








ck \i— Th, SOOT a 
O—> 0 1—~ 0) O—-> 0 t—> 0) O—~ 0) 1—~ 0) 

9 16.09 15.92 16,00 15.81 15,45 15,20 

iO» - 14,82 14,80 15,00 14,82 14,37 14.33 
1] 13.81 14.11 14.03 13,98 13.46 13,39 
12 | 13,19 13,23 13,29 13,18 12,72 13,09 
13. 12,28 12,11 12,63 12,44 12.04 12.04 
14 | 12,09 11.47 11.97 11,88 11,23 11,09 
15 §11.39 11.47 11.37 11,39 10,75 10,23 
16 »=«-10,87 10,72 10,43 10,87 10,8 10,21 10,01 
17. 10.29 10.71 10,50 10,19 9 51 935 918 
18 9.88 9 73 9.89 968 9.37 9,17 9 34 
19 9.15 9 73 9.68 9,28 8,63 8,53 
20 9.15 9,42 9.31 9,17 7,92 8.08 
»1 8,93 8.99 8.64 8,84 7.01 8.08 
22 8.61 8.58 8.48 8.66 7.77 7,96 
23 8,40 8.08 8.48 8.60 7,50 7,21 
24 | 8.19 7.71 87.56 8,22 7.87 7.19 6.81 
25 7.88 7.53 7.68 7.71 7,00 6.41 7,00 
26 7,65 7 58 7,78 6.99 7.63 6,62 6,41 
27 7.38 7.53 7.79 6.96 6,38 6,24 
28 6.88 6,92 7.23 6.8 6,14 6.63 
29 6.96 6.51 6,72 7.05 7,42 5 64 5,91 
30) 6.86 6.71 6,46 6.73 6,55 5,59 5.46 5,07 
31 6.51 6.89 6.64 6.56 6,63 5.63 4.956 5,20 
32 6.63 6.36 6.65 6.09 6,33 5,47 5,76 
33 6.40 6.50 6.48 6,58 6,63 5,42 5,44 
3 5,99 5.66 6,18 6.39 6,14 5.07 5.22 4,84 
35 6.60 5.91 5.98 6.13 5,91 4.75 4.51 5,26 
36 5,93 5,78 5.76 5.77 ~=—-5 66 5.01 4.59 
37 5.95 5.47 6.15 5,91 4,71 4.39 
38 5,86 5.66 5,81 5,55 4,56 4.09 
39 5,51 5.02 5.14 5,80 4,91 4,45 4,22 
40 5,21 5,20 5.75 5.39 4,32 3.58 3,86 
4] 5.56 4.86 5,66 4.79 4.66 4,00 3,70 
42 5,19 5.03 4.08 3,36 
43 5,23 4.13 


Die Stérungen am b32), ve’ = 1-Anfangszustand werden von denselben 
Termen verursacht, wie die auf v’ = 0. Da aber dieselben st6renden Terme 
(len gestérten bei kleineren Rotations- — gm 


quantenzahlen iberschneiden, kommen =” 


- die Stérungsstellen hier naiher aneinander oO itn.“ 
und die Stérungen sind infolgedessen | hal 
viel gréBer. An vielen Stellen folgen si iN 
2170 ) 























die Linien in umgekehrter Reihenfolge | <x 
einander, so daB die Struktur der Bande | 
wre ‘ , aa 5 10 15 
vollig zerstért erscheint. Wegen der K 

° ——— 


ersten Stérung in der Nihe der 0-Stelle ist 
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-wie schon Dieke und Mauchly vermuteten — das Kopfgebiet der: 
beeinflubt, dab man tiberhaupt keine Kopfe erkennen kann. Ebendesha 
konnte bis jetzt auch keine zuverliissige Vibrationskonstante @g des b*. 
Termes ermittelt werden. Wenn man nun die Mebdaten der betreffend, 
()-Linien der (1, 0)- und (9,0)-Banden subtrahiert und die Ergebnisse a 
Ix =O extrapohert (Fig. 2), erhilt man etwa @m (1 —a) = 2195 em 
Dieser Wert kann allerdings wegen der Stérungen nicht als ganz gene 
betrachtet werden: da aber die Verschiebung der Terme in gleich 
tichtung erfolgt, mag der begangene Fehler eimige em-! kaum_ iiber- 
schreiten. 

Uber die Systematik der stérenden Terme, die auch die Stérungen in 
den IIT. pos., ve’ = 0-, ferner den Angstrém-, Herzberg- und IV. pos. Bande 


hervorruten, soll in einer nichstfolgenden Arbeit berichtet werden. 


Die vorliegende Untersuchung wurde im Physikalischen Institut de 
kOnigl ungar. Universitit fiir technische und Wirtschattswissenschaften 
(Budapest) durchgefiihrt, das einen Teil seiner Ausriistung dem natur- 
wissenschaftlichen Forschungsfonds und der Szechenyi-Gesellschatt ver- 
dankt und unter der Leitung des Herrn Prof. B. Pogany steht. 




























(Physikalisches Institut der Technischen Hochschule Darmstadt.) 
Uber Lichtanregung 
, in Helium durch Sto6 von Kaliumionen. 
Von W. Maurer in Darmstadt. 
i Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 2. Mai 1936.) 
|. Kinleitung; 2. Die Lonenquelle; 3. Die Versuchsanordnung; 4. Photographisch- 


photometrisches Verfahren zur Bestimmung der Anregungsfunktionen; 5. Unter- 
suchung einiger Fehlerquellen; 6. Ergebnisse; 7. Besprechung der Ergebnisse. 


len 
1. Einleitung. 

Von Beeck und Mouzon ist in einer Reihe von Arbeiten iiber Einsatz- 
ler potentiale bei Ionisation in He durch StoB von Alkaliionen berichtet worden. 
ai Die Tonisationspotentiale lagen zum Teil bei einigen hundert Volt. Als 
wall Erginzung hierzu erschien es von Interesse, auch die Lichtanregung in He 
OI- 


beim StoB von Alkalionen zu beobachten. Die ersten Versuche dieser Art 
stammen von Holzer!). Allerdings war die Intensitit seiner Lichtanregung 
so schwach, dali eine spektrale Zerlegung des StoBleuchtens nicht vor- 
genommen werden konnte. Er beobachtete das unzerlegte Stobleuchten 
mit dem Auge und stellte tiir _K-Ionenstoh in He eine untere Grenze bei 
200 Volt fest. Es war das Ziel dieser Arbeit, eine stirkere Ionenquelle zu 
entwickeln und Anregungsfunktionen und Anregungspotentiale einzelner 
Linien zu beobachten. Von Bumann?) ist bereits iiber solehe Versuche 
berichtet worden. Der Inhalt seiner Arbeit wird durch die Ergebnisse 
dieser Untersuchungen bestatigt, doch geht diese Arbeit in wesentlichen 
Punkten iiber diejenige von Bumann hinaus. Eine Wiederholung und 
Erweiterung erschien wiinschenswert, weil 1. die Versuchsgenauigkeit 
bei Bumann relativ gering war wegen des schwachen, wenig konstanten 
fonenstromes: 2. war es Bumann aus Intensititsg1riinmden nicht méglich, 
die Anregungstunktionen der He-Singulettlinie 5016 He (8 1P — 24S) aus- 
zumessen: was einen Vergleich mit anderen Untersuchungen ermdéglichen 
sollte; 3. deuteten die Kurven von Bumann auf einen plétzlichen Inten- 
sitiitsabfall der K*-Linien bei kleineren Spannungen hin. Dieser konnte 


im Verlauf dieser Arbeit bei ungefihr 1100 Volt nachgewiesen werden. 





*) R. E. Holzer, Phys. Rev. 46, 280, 1934. — ?) H. Bumann, ZS. f. Phys. 
101, 1, 1936. 
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2, Die Tonenquelle. 


Die hauptsichliche Schwierigkeit dieser Arbeit bestand in der Ay 
findung einer starken Alkaliionenquelle. Es sind in der Literatur vy; 
schiedene Alkaliionenquellen beschrieben worden. Ihre Intensitat ist ab, 
sehr gering und reicht nur fiir solehe Prozesse aus, bei denen elektriscl; 
Nachweismethoden zur Anwendung kommen. Von Ramsauer un 
Beeck') sind Alkaliamalgame verwandt worden. Sie gliihten solche av 
Platinstreifen und erhielten einen Alkaliionenstrahl, der fiir elektrometrisch, 
Messungen ausreichte. In einigen anderen Arbeiten wird von der Tatsach. 
Gebrauch gemacht, dafi Alkaliatome, welehe auf eine gliihende Wolfram 
fliche auftreffen, ionisiert werden und bei Anlegung geeigneter Felde: 
von dieser als Ion wegfliegen. Es sind mit solechen Anordnungen Strom 
von der GréBenordnung eines Milliampers beobachtet worden. Holzer?) 
hat alkalihaltige Mineralien (Li*: spodumene; Na*: jideite; K+: leucite: 
Cs*: pollucite) als lonenquellen verwandt und Stréme der Grébenordnung 
10-7 Amp. erhalten. Von Kunsman?) wurde eine Ionenquelle beschrieben, 
welche in sehr vielen Arbeiten Anwendung gefunden hat. Nordmeyer?*) 
hat einen Ofen fiir diese Substanz gebaut, mit dem sich Stréme bis 1 - 10-° 
erreichen lieben. Seine Anordnung wurde im hiesigen Institut von Bu- 
mann?) weiter entwickelt. Bumann erreichte Stréme von 8-10-° bei 
ungefihr 5000 Volt iiber die allerdings nur kurze Zeit von wenigen Stunden. 
Die Substanz verarmte sehr schnell an Alkalimetall und die Intensitit 
des Ionenstrahles fiel dadurch dauernd ab. Mit Kunsman-Anoden war es 
also nicht mdglich, einen Ionenstrahl grober, konstanter Intensitiat zu 
erhalten. Den Erfolg brachte eine Substanz, welche von Jones ®) in einer 
Arbeit tuber Lichtanregung in Quecksilber durch Alkaliionen angegeben 
worden ist. Seine Ionenquelle hat die Zusammensetzung 3- K,CO, + Al,0, 
+3 Si0,. Zuerst machte es einige Schwierigkeiten, eine geeignete Ofen- 
form zu finden. Sechlieblich wurde ein Streifen Wolframblech verwandt. 
Dieser war mit Platinfolie umwickelt, weil das Wolfram von der Ionen- 
substanz chemisch angegriffen und zersetzt wurde. Die Substanz wurde 
nun auf die Platinfolie aufgebracht und geschmolzen. Dieser Vorgang 
wurde mehrmals wiederholt. Ein so praparierter Ofen war ohne weitere 


Vorbehandlung gebrauchsfihig. Es lieben sich bereits bei Rotglut und bei 


1) C.Ramsauer u. O. Beeck, Ann. d. Phys. 87, 1, 1928. — ?) R. E. Holzer. 
Phys. Rev. 46, 280, 1934. — 3) H. A. Barton, G. P. Harnwell u. C.H. Kuns- 


man, ebenda 27, 739, 1926. — 4) M. Nordmeyer, Ann. d. Phys. 16, 697, 
1933. — *®) H. Bumann, ZS. f. Phys. 101, 1. 19386. — °*) Jones, Phys. Rev. 


AA, 707, 1933. 
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spannungen von einigen 1000 Volt ohne weiteres StrOéme von eimigen Milh- 
mpere tiber lingere Zeit erhalten. Bei eer Spannung von 5 bis 10000 Volt 
ieferte die Anode ungefihr 60 Stunden eien Strom von 0,1 mA auf eine 
Miche von 1X 101m. Ahnlich verhielten sich Na- und Li-Substanzen. 
er Ionenstrahl wurde in einem magnetischen Halbkreis nach Dempster 
uf seine Massen- und Geschwindigkeitshomogenitiét hin untersucht. Es 
zelgte sich, dai selbst mit den reinsten im Handel (Merck und Schering- 
Nahlbaum) erhalthechen Chemikalien keine Substanz herzustellen war, 


welche sofort nur die gewiinsch- 


ten lonen emittierte. Da die a 2 | 
Austrittsarbeit fir K-Ionen viel Gaszutuhr 
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kleiner ist als fiir Li-lonen, Auftinger tur 
machen sich z. B. in einer <onenstrommessung | ©) \y "1 
Li-Substanz die geringsten “) 
Verunreinigungen mit Kk bzw. 
, ry 
Na sehr stérend bemerkbar. K Auftinger mit Thermoelement 
Da die Substanzen aber einen ee 
) oe ) == 
sehr groben Ubersehub des 
vewiinsehten Alkalis enthalten, Magnetteld H=2506auB 
~~ ° . > ° _— — 
labt es sich erreichen, dab sie =. 
_ 7: , a Wasserkiihlun 
nach emiger Zeit an Verunreini- I 
cungen verarmen und nur Glas Pizeindichtung 





lonen emer Masse aussenden. 














Dazu war ausreichend die Zeit, 
welche zur Entgasung des Ofens 


und der Substanz notwendig 





ist (einige Stunden). Die mit 
dem Massenspektrographen er- 
haltenen Kurven zeigten ferner, 
dab aueh die Geschwindigkeit 
homogen war. Im Laufe der Fig. 1. Versuchsanordnung. 

Zeit mubte die Ofentemperatur 

vesteigert werden, wenn der Ionenstrom konstant bleiben — sollte, 
deh. die Austrittsarbeit der Jonen nahm mit zunehmender Verarmung 
der Substanz an Alkalimetall zu. Wenn die Beschleunigungsspannung 
wie in diesem Falle aber viel gréber ist als die Austrittsarbeit, 
braucht deren Anderung nicht beriicksichtigt zu werden. Damit war 
ine fiir Lichtanrequngsversuche véllig ausreichende LIonenquelle gefunden 
worden, 


21* 
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3. Die Versuchsanordnung. 

Fig. 1 zeigt dae verwandte Versuchsanordnung. Sie besteht im wesen 
lichen aus zwel voneinander isoherten Teilen, aus Raum 4 und B. A) 
Metallteile bestanden aus Messing: die Isolationen aus Glas. Die Anode i; 
schematisch angedeutet. Sie war mit den Metallteilen von 4 leitend vey 
bunden. Zwischen 4A und B lag eine verinderliche Spannungsdifferen: 
wodureh die K* nach B hin besehleunigt wurden. Die Blende L stellt ein 
elektrische Linse dar. [Ihre Spannung lag zwischen derjenigen von 4 und / 
und wurde so gewahlt, dab der K-Ionenstrom bzw. die Lichtanregung i 
Raum B ein Maximum erreichte. Mit dieser Linse ergab sich fiir eine b 
stimmte Gesamtemission eine fiinfmal stirkere Lichtanregung als ohm 
An der Stelle des iiber Spalt 5 gezeichneten Kreises befand sich nach vor) 
hin ein Beobaechtungsrohr mit Quarzfenster und nach hinten als Lichtfal! 
ein sogenanntes Woodsehes Horn. In den Raum B strémte von oben her 
das He ein und wurde aus Raum 4 durch eine dreistufige Queecksilber- 
pumpe abgesaugt. An den Spalten 5 stellte sich ein Druckgefalle von 1:5 
ein. Um eine fehlerfreie Druckmessung zu gewiihrleisten, war das Me Leod 
direkt an die Lichtfalle angeschlossen. Das He wurde zweimal iiber Ab- 
sorptionskohle geleitet und der Apparatur wieder zugefiihrt. Alle Fett- 
und Quecksilberdimpfe wurden mit fliissiger Luft ausgefroren. Das He 
war so sauber, dali niemals Glieder der Balmer-Serie zu beobachten waren. 
Die Hochspannung wurde einer Hochspannungsmaschine und die Spannung 
fiir die Linse L (ungefihr ! ,) bis '), der Gesamtspannung) einem Gleich- 


richtergerit entnommen. 


4. Photographisch-photometrisches Verfahren zur Bestimmung der 
Anrequngsfunktionen. 

Zu den Aufnahmen wurde der bekannte kleine lehtstarke Spektro- 
graph des Darmstidter Instituts verwandt. Wegen seimer kleinen Dis- 
persion konnten leider nur die stirksten Linien ausgemessen werden. Nach 

) eriindlichen Versuchen mit dem heute erhiltlichen Plattenmaterial erwies 
| sich die Pervola-Platte als die bestgeeignete. Sie wurde mit einem Rapid- 
entwickler iiblicher Zusammensetzung unter stets gleichen Bedingungen 
entwickelt. Sie besitzt eine sehr gute Griin- und Gelbempfindlichkeit 
[hr Gradient verliuft mit obigem Entwickler sehr flach, was fiir photo- 


metrisches Arbeiten sehr erwiinscht ist. Die Anregungsfunktionen wurden 
folvendermaben bestimmt: Zuerst wurde die Anregungsfunktion der Linie 
2 = 4263 (P, —X,) bestimmt und dann die Intensitatsverhaltnisse det 


abrigen Linie bezogen auf diese. Die Intensitiitsverhiltnisse lassen sich 
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el genauer bestimmen als die Anregungsfunktionen, weil dabei nur der 


trom konstant gehalten zu werden braueht (nihere Einzelheiten des 
Verfahrens siehe auch!). Der Hauptfehler bei der Bestimmung der An- 
egungsfunktion fiir 2 = 4268 lag in der Bestimmung des Stromes. Ge- 
aessen werden mu nicht der Gesamtstrom, sondern die Stromdichte in den 
taumelementen, aus denen Licht in den Spektrographenspalt gelangen 
kann. Diese Messung wurde mit der in Fig. 1 gezeichneten Anordnung CU 
vemacht. Die Breite des Spaltes 3 entspricht der Spaltbreite des Spektro- 
vraphen entsprechend den obigen Gesichtspunkten. Der Strom zum Auf- 
inger 4 wurde gemessen und auf ihn wurde die Lichtanregung bezogen. 
Um Sekundirelektronen zuriickzuhalten, war 4 auf + 15 Volt gegeniiber 8 
autgeladen. Die Anordnung C konnte im Vakuum in senkrechter Riehtung 
verschoben werden. Es zeigte sich, dal die gemessene Anregungsfunktion 
wenig abhing von der Hohe, in der sich der Auffanger C befand. Bei ge- 
eigneter Justierung und geeigneter Aufladung der Linse L war also der 
K-Ionenstrahl praktisch parallel. Zur meBbaren Schwichung des Stob- 
leuchtens wurde ein Graukeil nach Herlango-Wien benutzt. Die Wellen- 
lingenabhingigkeit seiner Absorption war in einer besonderen Arbeit 
untersucht worden. Als Photometer diente ein im Institut hergestelltes 


Photometer nach Koch-Goos. 


5. Untersuchung einiger Fehlerquellen. 

1. Umladung der WK-lonen. Die K-Ionen flogen im Beschleunigungs- 
raum von der Kathode bis zur Anode durch He von 8 bis 7 - 107% mm Druck. 
Auf ihrem Wege konnten Umladungen stattfinden. Es war zu untersuchen, 
wie grof der Anteil der durch Umladung gebildeten K-Atome im lonen- 
strahl war. Hierzu diente die Anordnung ..D* in Fig. 1. Sie konnte im 
Vakuum senkrecht verschoben werden. Bei der eigentlichen Messung lag 
Spalt 1 kurz iiber Spalt 5. Der gesamte Ionenstrahl wurde in dem Raum 
hinter Spalt 1 anfgefangen und dureh ein Galvanometer gemessen. Uber 
Spalt 2 befand sich ein Thermoelement. In Fig. 1 nicht eingezeichnet ist 
ein Kondensator, wie er in einer fritheren Arbeit?) niher erléutert wurde. 
Mit ihm war es moéglich, den Ionenstrahl vor seinem Ejintritt in Spalt 1 
zur Seite vollkommen umzubiegen. Wenn im Beschleunigungsraum durch 
Uimladung schnelle Atome entstanden waren, so wiren diese durch den 
elektrischen WKondensator nicht beeinflubt worden und wiiren auf das 


Thermoclement aufgefallen. Durch eine gleichzeitige Messung des nicht 





') W. Maurer u. R. Wolf, ZS. f. Phys. 92, 100, 19384. — 7) W. Maurer, 
ebenda 96, 489, 1935. 
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abgelenkten LTonenstrahles mit Thermoelement und Galvanometer kony 
das Thermoelement geeicht werden. Auf diesem Wege ergab sich, dab } 
Drucken unterhalb 50-10-73 mm He der Anteil der Atome im Gesamtstra! 
kleiner als 0.1% war. Kine Spektralaufnahme der Lichtanregung in H 
durch Ik-Atomstob zeigte, wie zu erwarten, ein ganz anderes und ent 
sprechend schwiacheres Spektrum als bei K-Ionenstob. Wie es sein mubt. 
waren auf den WKk*-He-Aufnahmen niemals K I-Linien. Der Anteil di 
Lichtanregung, welcher vom Kk-AtomstoB auf He herriihrt, konnte also ve) 
nachlissigt werden, und zwar bei Drucken unter 50-1073 und bei Spannunge) 
von 400 bis 12000 Volt. Dies Ergebnis war zu erwarten, weil die ,,Enerei 
resonanz’ fiir Ke-He sehr sehlecht ist. und zwar = 24,465 — 4,32 
20,145 Volt. 

2. Sekunddrelektronen. An den Blendenrandern 5 in Fig. 1 und an der 
Auftreffstellen des Ionenstrahles konnten dureh Stob von K-Ionen Sekundiir- 
elektronen entstehen. Wegen der hohen Lage der He- und K+-Terme (ibe: 
20 Volt, siche Tabelle 1) ist Lichtanregung dureh sie sehr unwahrseheinlich. 
Um sicherzugehen, wurde ein Magnetfeld von 250 Gaub in der in Fig. 1. 
eingezeichneten Richtung durch zwei Spulen hervorgerufen. Dieses Feld 
hatte ausgereicht, um alle Elektronen aus dem Beobachtungsraum fern- 


zuhalten. 
Tabelle 1. 








He-L[onisationspotential — 24,465 Volt. 
Term Wellenlinge Volt Term Wellenlinge Volt 
31P, 5016 22.973 4°D 1472 23,619 
3°DP 5876 22,960 
K *-lonisationspotential 31,7 Volt. 
Term Wellenlinge Volt Term Wellenlinge Volt 
P, 4829 22,63 P. 4388 23,37 
Ps 4186 23,00 P; 3783 23,43 
; P, 4505 23,05 3681 
4263 P, 3767 23,44 
6307 Py 4001 23,49 
P, 4608 23,17 3618 
P. 3898 23,2: Pi 3531 24,06 
Y, (? Py) 3818 26,26) 





3. Strom- und Druckabhdngigkett. Wenn keine Doppelst6Be eimes Kr- 
cegen mehrere He-Atome oder mehrerer K*- gegen ein He-Atom vorkommen 


und wenn der Anregunesvorgang nicht dureh die Felder benaechbarter 
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\tome gestort wird und keine St6Be zweiter Art stattfinden, mub die Lieht- 
nregung mit dem K-Ionenstrom und mit dem He-Druck linear anwachsen. 

Der K-Ionenstrom hatte in B eine grébte Stiirke von 5-10-> Amp. 
roem?®. Auf Aufnahmen bei sonst gleichen Bedingungen, aber verschiedenem 
Strom, wurde immer das gleiche Intensititsverhiltmis im Spektrum beob- 
achtet. Kine starke Stromabhingigkeit war jedenfalls micht vorhanden. 
Die Druckabhingigkeit des Stobleuehtens ist von Bumann bei 4500 Volt 


fur einige Linien genauer untersucht worden. In dieser Arbeit zeigte sich, 


dab auch bei einer Spannung von 1500 Volt alle Limien auber 2 = 4186 
keine starke Druckabhingigkeit zeigen, Dagegen nimmt / = 4186 eine 


bemerkenswerte Ausnahmestellung ein, wie bereits in der Arbeit von 
Bumann angedeutet. Wenn man den Druck von 40-107? auf 5- 10-8 
erniedrigt, wird sie aus der stirksten Linie zu einer relativ schwachen. 
Aus Intensititsgriinden wurden die Aufnahmen bei einem Druck von 
35-1073 cemaecht. Eine Erniedrigung des Druckes wm muindestens den 


Faktor 10 wiire wiinschenswert gewesen?). 


6. Ergebn ISS, 

Nach dem in Absehnitt 4 auseinandergesetzten Verfahren wurden ie 
in Fig.2 enthaltenen Anregungsfunktionen erhalten. Es gelang, die An- 
regunesfunktion von drei He-Linien und einer gréBeren Zahl von kk II- 
Linien zu bestimmen. Die He-Linien auBer der gelben He-Linie 2 = 5876 
waren bei allen Spannungen sehr schwach. Die He-Linie 3888 fiel leider 
mit der sehr starken II-Linie 2 = 8898 teilweise zusammen. Letztere 
war aber ungefihr zehnmal stairker als die He-Linie, so dal die gesamte 
Lichtanregung ohne groben Fehler der K I]-Linie zugeschrieben werden 
kann. Bei einigen engbenachbarten Linien vergleichbarer Starke war eine 
Trennung nicht moéglich. Die angegebene Anregungsfunktion bezieht sich 


auf die Summe beider Linien. Die Genauigkeit der Anregungsfunktion 


fir die Bezugslinie A = 4263 betragt + 10%. Das Intensitiitsverhiltnis 
fiir die tibrigen Linien, bezogen auf A = 4268 ist auf 5% genau. Es wire 


leicht méglich gewesen, alle Anregungsfunktionen mit gréberer Genauigkeit 
festzulegen, dies schien aber wegen des bei dem verwandten Druck noch 
vorhandenen Druckeffekts keinen rechten Wert zu haben. In folgenden 
\bsehnitt wird gezeigt werden, dab die Anregungsfunktionen der He- 
und K [[-Linien besonders bei kleinem Druck von Interesse sind. Um ein 


Urteil iber die GréBe des Druckeffekts zu bekommen, wurde die Anregungs- 


') Kine lichtstirkere Anordnung ist im Bau. 
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funktion fiir 2 = 4263 (K+) und A = 5876 (He) auch bei einem kleiner 


Druck, und zwar bei 15-1073 mm gemessen. Das Ergebnis war dassell 


y263K*| s876He ¥608K") 4472 He yoork*|  /so1He 
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Fig. 2. Anregungsfunktionen fiir K’—He. 
wie bei einem Druek von 85-10°-% mm. Hinsichtlich der im folgenden Ab- 
schnitt zu ziehenden Folgerungen schienen die MeBergebnisse somit hin- 
reichend gesichert. 
i. Besprechung der Ergebnisse. 
a) Serienbeziehungen. Bei Anregunge durch Elektronenstof haben 


Linien gleicher Serie bekanntlich gleiche Anregungsfunktionen. Auch fin 
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won He-Atomstob ist das') beobachtet worden. Sowohl im He-Spektrum 








je im K*-Spektrum sind Linien gleicher Serie und soleche, welehe vom 
leichen Term ausgehen, gemessen worden. 2 = 5876 und 4 = 4472 zeigen, 
jie aus Fig.2 hervorgeht, nicht gleiche Anregungsfunktionen. Man wird 
’ 
das vielleicht erst bei kleinerem Druek erwarten kénnen. <Auffillig ist, 
dab bei dem lichtstiirkeren He-Atomstob auf He?) die Druckunabhiangigkeit 
bereits bei einem Druck von 40-107? fast erreicht ist. Auch aus den 
i +-Linien ist keine Gesetzmibigkeit zu entnehmen. Die Termbezeichnungen 
wurden einer Arbeit von de Bruin?) entnommen und die Angabe der 
Anregungsenergie dem Buche von Bacher und Goudsmit?). 
b) Uber Einsatzpotentiale. Fig.3 zeigt Aufnahmen des StoBleuchtens 
bei verschiedenen Spannungen. Man bemerkt leicht ein verschiedenes 
, F p . )» : 4 . Fore ‘ 
Verhalten z. B. von A = 5876 (He) und 8 VL sy 
, - , 5 - . . & & © @ 
2 = 4263 (K+). 2 = 4263 zeigt bei un- 3 Ss 38 
. 5 n : ai >t HOM 
vefihr 1100 Volt einen plétzlichen starken = | 
shah i 
Anstieg der Lichtausbeute und in aébhn- [7 nM 8s 72000/ 
licher Weise die anderen K*-Linien. In PY Ht) of ee ~— 
Gegensatz hierzu verlaufen die He-Linien | | (mel lt 
' | 6000 
so, als lige ihr Kinsatzpotential bel sehr | rT tt Vi 
viel kleinerer Spannung. Im oberen Teil | $9 ‘Coes 
- ; F : . ; : j bi | 
der Fig.2 sind die Anregungsfunktionen 4. ‘a Vi I 2000 
r a ‘] le  - o- . ] ’ ] 4 1] ) f i ; ‘ 34 
von drei He- und K*-Linien bei kleimen | ae a Ve. Ee 7500 
Spannungen in vergrObertem Mabstab ge- | 
; ; ; 1300 
zeichnet worden. Aus einer elnzelnen 4 
Autnahme bei 750 Volt ergibt sich, dab me 7700 
die Kurve fiir 2 = 5876 iiber dem senk-— § pau a aes 1000 
rechten Strich mit waagerechtem End- a 
ee eat NG 750 
balken und diejenige fiir A = 4263 unter 
dem waagerechten Strich verlaufen mub. & = & 
r + . ° . . . ~N ~n @ 
Unter 1000 Volt sind die starken Linienim R > & 
StoBbleuchten nur He-Linien. Uber 1100 — Fig. 3. Aufnahmen des Stob- 
. - : ; . es . ae leuchtens bei K He. 
) Volt iiberwiegen die Kk [-Linien. Die Kx IT- 
p= . . . ow . aa . ,* ° ‘ 
Linien haben bei ungefihr 1100 Volt ein Einsatzpotential. Im Gegensatz 
li- ’ ~ » ied bd o. be - 
zum ElektronenstoB erfolet der Kinsatz nicht plotzlich, sondern scheinbar 
asymptotisch, wie auf Grund von theoretischen Vorstellungen auch zu 
n 1) W. Maurer, ZS. f. Phys. 96, 489, 1935. — ?) T. L.de Bruin, ebenda 
iT 38, 94, 1926. — 3) R.F. Becher S.Goudsmit, Atomic Energy States 


1932. 
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erwarten ist. Von Holzer!) ist visuell ohne spektrale Zerlegung Lic! 
anregung bei K* gegen He noch bei 200 Volt beobachtet worden. In dies 
Gegend wird also das Einsatzpotential der He I-Linien legen. He-Funk 
linien wurden nie beobachtet. 

Von Weizel*) stammt ein prinzipieller Vorschlag, StoBprozesse d 
beschriebenen Art zu erklaren. Er weist darauf hin, dab die Anregung ein 
Terms dann erfolgen kann, wenn sich zwei Energiekurven des im Sto 
vebildeten Stobmolekiils wberschneiden. Man kénnte also fiir den Sto 
eines K-lons gegen He die Einsatzpotentiale voraussagen, wenn (i 
Potentialkurven des Molekiils K* He bekannt waren. Dies ist nicht d 
Fall. Umegekehrt ko6nnte man eher aus Stobversuchen Aussagen ithe: 
den Verlauf der Energiekurven machen. D6pel*) vermutet, dab der 
StoBpartner nut dem fester gebundenen Elektron auch die gréberen 
Kinsatzpotentiale hat. Tabelle1 gibt einen Uberblick tiber die Term 
von He und K*. Das I[onisationspotential von K* ist gréBer als das 
von He. Die Terme, von denen die He-Linien ausgehen, legen aber 
zwischen den Termen von K*. Es ist nicht ganz klar, wie im Rahmen 
der Dépelsehen Uberlegungen dieser Sachverhalt zu beschreiben wiire. 

c) Bedeutung von Energie bzw. Geschwindigkeit beim StoBprozep. In 
Fig. 4 sind fiir drei He-Linien die Anregungsfunktionen bei versehiedener 
Art der Anregung eingezeichnet worden, und zwar einmal iiber der Energie, 
eln zweites Mal tiber der Geschwindigkeit des stobenden Teilehens. Beim 
H-Atomstob in He hat Dépel fiir die Linie 2 = 3888 und auch fi andere 
He-Linien ein Einsatzpotential bei ungefihr 2000 Volt gefunden. Hieraui 
bezieht sieh die H-He-Kurve in der Darstellung von 2 = 5876. Aus 
Fig. 4 ist ersichtlich, da’ die Anregungsfunktionen weder eine Funktion 
der Energie noch der Relativgeschwindigkeit ist, doch scheint der Ge- 
schwindigkeit die gréBere Bedeutung zuzukommen. Die senkrechten 
Pfeile in der Darstellung der Anregungsfunktionen fiir A = 5876 = / 
(Relativgeschwindigkeit) stellen die vermutlichen Einsatzpotentiale in 
He dar beim Stof dureh die verschiedenen Atome und Ionen. Fiir 
H seven He ist dies der genannten Arbeit von Dédpel entnommen, 
fir He gegen He einer Arbeit von Maurer und fiir K* gegen He 
dieser Arbeit in Verbindung mit den Ergebnissen von Holzer, wie oben 
auseinandergesetzt wurde. Wenn man annimmt, dab fir den Stof von 
Na* und Li* sich aéhnliche Ergebnisse zeigen wie die in dieser Arbeit be- 
schriebenen, d. h. wenn man annimimt,dab auch beim Na- und Li-lIonenstob 


') R. Ek. Holzer. Phys. Rev. 46, 280, 1934. — *) W. Weizel u. O. Beeck, 
ZS. f. Phys. 76, 250, 1933. — 3) R. Dépel, Ann. d. Phys. 16, 1, 1933. 
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das von Holzer bei kleinen Spannungen beobachtete StoBbleuchten An- 


egung des He ist, so ergeben sich fiir Na und Li die eingezeichneten Einsatz- 
potentiale. Bei Lit und He ist die Reihenfolge unsicher. Auf Grund der 
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Fig. 4. Anregungsfunktionen einiger He-Linien, dargestellt als f (Energie) 
und f (Geschwindigkeit). 


Dépelschen Gedankenginge mitbten beim Stob von Nat bzw. Lit die 
Kinsatzpotentiale der Na II- bzw. Li II-Linien gréBer sein als die der 
He-Linien. 

d) Uber Intensitédtsverteilung am Spektrum. Bei der Besprechung der 


He wurde in einer fritheren Arbeit 





Ergebnisse titber Lichtanregung durch He 
darauf hingewiesen, dab im ganzen beobachteten Energieintervall vor- 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 101. 99 
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wiegend Triplettanregung des He stattfindet. Dem entspricht, ..ab a 
bei diesen Versuchen bis 12000 Volt vorwiegend Triplettanregung st 
findet. 

In der oben bereits angefiihrten Arbeit von de Bruin!) finden sic] 
Intensitiitsangaben fiir ein K II-Spektrum, das in einer elektrodenlose: 
Ringentladung, also in der Hauptsache wohl durch Elektronenstob gewonne: 
wurde. Die dort angegebene Intensititsverteilung stimmt mit der Intensi 
tiitsverteilung iiberein, welche in dieser Arbeit fiir den Sto’ von K+—H 
beobachtet worden ist. In diesem Zusammenhang sei noch auf ein sonder- 
bares Ergebnis hingewiesen, welches Dépel?) beim StoB von H-K-Dampi 
erhielt. Er fand nicht, wie er auf Grund seiner Gedankenginge erwartete. 
eine starke Anregung des K I-Spektrums, sondern nur Kaliumfunken- 
linien. Auch deren Intensititsverteilung stimmt mit derjenigen diese: 
Arbeit iiberein. 


Zusammenfassung. 

Ks wird eine Alkalionenquelle beschrieben und ihre Eignung fiir Licht- 
anregungsversuche untersucht. Der beschriebene Ofen liefert bei einigen 
1000 Volt Beschleunigungsspannung iiber 60 Stunden einen konstanten 
Strom von 0,1 mA. 

Ks wurde die Lichtanregung in He von 750 bis 12000 Volt beobachtet. 
Die Anregungsfunktionen von drei He-Linien und einer groBben Zahl von 
K [I-Linien werden gemessen. Die K II-Linien zeigen bei 1100 Volt ein 
Kinsatzpotential. Das Einsatzpotential der He-Linien hegt bei sehr viel 
kleinerer Spannung. Das He-Spektrum enthalt vorwiegend Triplettlinien, 
was auch in anderen Fallen von Lichtanregung durch Korpuskularstof 
beobachtet wurde. Die Intensititsverteilung im K I[]/-Spektrum stimmt 
mit der bei Elektronensto8 wberein. Eine eingehende Besprechung der 
Ergebnisse ist in Abschnitt 6 und 7 enthalten. 


Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Rau, danke ich fiir das stete 
Interesse und fiir die Bereitstellung der Institutsmittel, Herrn Prof. 
Scherzer fiir seine Hilfe beim Bau der Ionenlinse, ferner Herrn Dipl.-Ing. 
Kk. Klemke fiir seine Hilfe bei den Aufnahmen. 


1) T.L. de Bruin, ZS. f. Phys. 38, 94, 1926. — #) R. Dépel, Amn. d. 
Phys. 16, 1, 1933. 
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litteilung aus dem Laboratorium der Zeiss Ikon A.-G., Dresden.) 


Uber zusammengesetzte, durchsichtige Photokathoden. 
Von P. Gérlich in Dresden. 


Mit 9 Abbildungen. (Eingegangen am 17. Mai 1936.) 


iis wird gezeigt, dab durchsichtige Cs-Legierungsschichten — im Gegensatz zu 

durchsichtigen Trigermetallschichten — ein langwelliges Maximum besitzen und 

daB dieses Maximum durch geeignete Sensibilisierungsmafnahmen verschoben 
werden kann. 


Das Ziel in den letzten Jahren war, Photokathoden hoher Rotempfind- 
lichkeit, im wesentlichen fiir technische Zwecke, zu entwickeln. Dies konnte 
durch schichtenmabigen Aufbau der Kathoden erreicht werden), und zwar 
unterscheidet man im allgemeinen zwei Arten des Aufbaues: 

1. Einatomige Alkalischicht auf Alkalioxyd-Tragermetall. 

2. In Alkalioxyd eingebaute Alkalimetallatome auf einem Triigermetall, 
wobei iiberdies an der Oberfliche eine einatomige Schicht, gleichmibig oder 
inselartig verteilt, vorhanden sein kann. Auferdem kénnen Fremdmetall- 
atome durch Diffusion neben den Alkaliatomen in das Oxyd eingelagert 
werden’). 

Im ersten Falle findet reine Oberflichenemission statt, wahrend man 
im zweiten Falle auf Grund der bisherigen Versuchsergebnisse annehmen 
darf, daB Emissionszentren nicht nur an der Oberflaiche, sondern auch im 
Innern der Schicht vorhanden sind*). 

Durchsichtige Kathoden dieser schichtenmifbigen Arten haben den 
Nachteil, dafi bei Belichtung der Kathoden von der Trigermetallseite her 
die Absorption des Trigermetalls nicht vermieden werden kann. Auberdem 
verschwindet das langwellige Maximum, wie von Kluge‘) gezeigt worden 
ist (vgl. Fig. 1). 

Das Ziel der vorliegenden Untersuchungen war, durchsichtige Photo- 
kathoden herzustellen, die im Sichtbaren und im Ultrarot eine mdglichst 
groBe Empfindlichkeit aufweisen. Daneben sollte die Frage beantwortet 
werden, ob in allen Fallen fir durchsichtige Kathoden die langwelligen 
Maxima verschwinden oder nicht. Es sollen dabei unter durchsichtigen 


1) Zusammenfassende Darstellung J. H.de Boer, Electron Emission and 
Adsorption Phenomena, London 1935. — ?) Vgl. z. B. P. Gérlich, ZS. f. Phys. 
85, 128, 1933. — *) R. Fleischer u. P. Gérlich, Phys. ZS. 35, 289, 1934; 
ZS. f. Phys. 94, 597, 1935. — 4) W. Kluge, ZS. f. Phys. 93, 789, 1935. 

22 * 
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Schichten im Sinne von Gudden!) soleche verstanden sein, die weder d 
einfallende Licht, noch die etwa in der Schichtmitte ausgelésten Elektron, 


volistindig absorbieren. 


Man kann erwarten, grébere Ausbeuten dann zu erhalten, wenn daf; 
Sorge getragen wird, dab die Kathoden in ihrer gesamten Dicke Emission: 
zentren aufweisen. Es ist daher notwendig, absorbierende Triagermetal! 
zu vermeiden und Legierungen zum Aufbau der Kathoden heranzuziehe 
Von vornherein war noch nicht zu iibersehen, ob es moéglich und zweck 

mahig ist, durch besondere Ser 


sibilisierungsmaBnahmen, — be: 





spielsweise durch Gaseintfliisse. 
die spektrale Verteilung de 
Empfindlichkeit zu beeinflussen. 


Die systematischen Unte1 





relativer Photoefekt 


suchungen von Pohl — und 





Pringsheim?) an kompakten 
Wellen/ange Kaliumlegierungen fiihrten zu 


Fig.1. Spektraler Photoeffekt an Caesiumoxyd- — . ) . . 
- TI Ere sb S, al } » oleale ' 
kathoden nach Kluge. dem sebni dab bei gle iche1 


a) Durchsichtige Kathode im auffallenden Licht. Atomkonzentration die lang- 

b) Durehsichtige Kathode im durchfallenden Licht. he rer ; 

e) Undusdhatebiion Salleh. wellige Grenze des normalen 
Effektes und das Maximum 


des selektiven Effektes um so weiter nach kurzen Wellen wandert, 
je elektronegativer im chemischen Sinne die zweite Komponente des 
Legierungssystems ist. Will man erreichen, dab die langwelligen Maxima 
moglichst nahe dem Ultrarot liegen, so ist es zweckmaBig, das Kalium durch 
Caesium in der Legierung zu ersetzen. Ein giundsiatzlich anderes Verhalten 
der Caesiumlegierungen gegeniiber der Pohl-Pringsheimschen Fest- 
stellung ist zunichst nicht zu erwarten. Man kann nur vermuten, da die 
langwelligen Grenzen und unter Umstiinden die langwelligen Maxima bei 


lingeren Wellen liegen*). 


Die Wahl der giinstigsten zweiten Legierungskomponente fiir die 
durchsichtigen Schichten ist durch Versuche entschieden worden. Die 
besten Resultate hinsichtlich der Rotempfindlichkeit heferte Wismuth. 
Entscheidend fiir die besondere Eignung dieser Komponente diirfte nicht 
allein die Stellung im periodischen System, sondern auch die Sensibili- 


1) B. Gudden, Lichtelektrische Erscheinungen 1928, S. 77. — #) R. Poh! 
u. P. Pringsheim, Verh. d. D. Phys. Ges. 12, 1039, 1910. — %) Vgl. z. B. 


G. Déjardin, Rev. d'Optique 9, 337, 1930. 
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jerungsmoglichkeit der gesamten Legierung sein. AuBer Wismuth wurden 


ioch Antimon, Thallium und Blei als Legierungskomponente verwendet. 

1. Cs-Bi-Leqierung. Zunichst erschien es notwendig, an einer undurch- 
sichtigen Legierungskathode die spektrale Verteilung zu priifen. Zu diesem 
/wecke wurde Bi in dicker Schicht auf die Zellenwand aufgedamptt und 
darauf Cs zur Kinwirkung gebracht. Es zeigte sich, daB Bi, wie auch alle 
anderen fiir die folgenden Untersuchungen verwendeten Metalle verhiltnis- 
mibig gut mit Cs legierten. 

Die spektrale Verteilung der kompakten Cs-Bi-Legierung ist in Fig. 2 
dargestellt. Das langwellige Maximum liegt bei 480 mu, die langwellige 
Grenze bei ~ 800 mu. Die Atomkonzentration hat nach den bisherigen 
Krgebnissen oberhalb cines bestimmten Wertes keinen Einflu6 auf die Lage 
des Maximums und der Grenze. 

Untersucht man durchsichtige Kathoden desselben Aufbaues, so ergibt 


sich, dab — unabhiingig von der Schichtdicke — das langwellige Maximum 
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Fig. 2. Spektrale Verteilung einer undurch- Fig. 3. Spektrale Verteilung einer durch- 


sichtigen Cs-Bi-Legierungskathode. sichtigen Cs-Bi-Legierungskathode. 
(Bezogen auf energiegleiches Spektrum, die 
Ordinaten der Fig. 2 bis 7 sind unter- 

einander nicht vergleichbar.) 

bei der gleichen Wellenlinge verbleibt und ebenso die Rotgrenze keine 
Verschiebung erleidet (vgl. Fig.3). Der Gang der spektralen Verteilung 
ist bei auffallendem und durchfallendem Licht der gleiche. Man erkennt 
das grundsitzlich andere Verhalten dieser Schicht gegeniiber den Schichten 
mit Trigermetallen. Das langwellige Maximum verschwindet nicht. Nach 
kurzen Wellen zu folgt dann das kurzwellige Maximum bei 380 my (vgl. 
Fig. 4), welches also in gleicher Weise auftritt, wie an undurchsichtigen 
('s-Cs, O-Ag-Kathoden verschiedenen Aufbaues!). 

2. Sensibilisierte Cs-Bi-Legqierung. Es ergibt sich nunmehr die Frage, 


ob durch Gaseinfliisse eine Verschiebung des langwelligen Maximums und 


') W. Kluge, Phys. ZS. 34, 844, 1933; R. Fleischer u. P. Gérlich, 
ebenda 35, 289, 1934. 
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der Rotgrenze nach langen Wellen erreicht werden kann. Nach den frithere, 
Ergebnissen an zusammengesetzten Kathoden konnte man vermuten, da 
sich Sauerstoff zur Sensibilisierung eignet. Auberdem durfte hierdureh ei: 
Steigerung der gesamten Empfindlichkeit erwartet werden. Fig. 5 zeig 
dali unter dem EinfluBb von Sauerstoff das langwellige Maximum von 43) 
nach ~ 600 mu gewandert ist. Die langwellige Grenze ist um ~ 110 m: 
also bis ~ 910 mu nach langen Wellen verschoben. 

Besonders auffillig ist es, daf die langwelligen Maxima durchsichtige 


sensibilisierter Sehichten nicht immer an genau derselben Stelle auftrete: 
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Fig. 4. Langwelliges und erstes Fig. 5. Streuung der langwelligen Maxima 
kurzwelliges Maximum einer mit Sauerstoff sensibilisierter, durchsichtige 
durehsichtigen Cs-Bi-Legie- Cs-Bi-Legierungskathoden im _  auffallenden 
rungskathode. Licht. 


(vel. Fig. 5): die spektrale Lage streut in derselben Weise, wie bei Cs-Cs, O- 
Ag-Kathoden'). Nach unseren Feststellungen ist die Lage des Maximums 
von der Menge des absorbierten Sauerstoffs in der Weise abhangig, daB be: 
steigendem Sauerstoffgehalt das Maximum von kurzen zu langen Wellen 
wandert. Bei extrem gesteigerter Sauerstoffzufuhr sinkt jedoch die Ausbeute 
stark ab, weil in diesem Falle simtliche Cs-Atome oxydiert werden, auBerdem 
wandert das Maximum wieder nach kurzen Wellen zuriick. Das Ergebnis 
beziiglich des Ausbeuteabfalles bei gesteigerter Sauerstoffzufuhr steht in 
Ubereinstimmung mit den Befunden anderer Beobachter an Kathoden mit 
Trigermetallen. Die Untersuchungen leben quantitative Aussagen dariibe: 
noch nicht zu. Es sei noch bemerkt, dab die Schichten, die fiir diese Versuche 
herangezogen wurden, ungefihr gleiche Dicken besaBen (~ 50 my). 
Bemerkenswert ist ferner, dab bei sensibilisierten Kathoden die spektrale 
Verteilung im auffallenden Licht einen anderen Verlauf aufweisen kann als 


im durehfallenden. Dieser Befund ist erklarlich, wenn man beriicksichtigt, 


1) R. Fleischer u. P. Goérlich, le. 
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daf die Sauerstoffabsorption in der Schicht stufenweise verschieden sein 


xann, und dab trotz gleicher optischer Absorption in beiden Richtungen 
die Zahl der ausgelésten Photoelektronen nicht die gleiche zu sein braucht. 
In Fig. 6 legen die Maxima fiir auffallendes und fiir durchfallendes Licht 
bei der gleichen Wellenlinge. Im Gegensatz hierzu zeigen die Fig. 7 und 8 
lille, bei denen das Maximum fiir durchfallendes Licht bei langeren Wellen 
liegt, als das Maximum fiir auffallendes Licht. 

Die absolute Grébe der Photostréme kann im durchfallenden Licht 
kleiner oder gréBer als im auffallenden Licht sein (vgl. Fig. 6, 7 und 8). 
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Fig. 6. Spektrale Verteilung einer durch- Fig. 7. Spektrale Verteilung einer durch- 
sichtigen sensibilisierten (s-Bi-Legie- sichtigen sensibilisierten Cs-Bi-Legie- 
rungskathode. rungskathode. 
a) Auffallendes Licht. a) Auffallendes Licht. 
b) Durechfallendes Licht. b) Durehfallendes Licht. 


Die Verhaltnisse liegen in dieser Hinsicht sehr verwickelt, weil neben dem 
Sensibilisierungsgrad noch die Gesamtdicke der Kathode eingeht. Fabt 
iman die Photoemission an zusammengesetzten Kathoden als eine Photo- 
lonisierung der einzelnen adsorbierten Alkaliatome auf!), und beriicksichtigt 
man die Befunde von de Boer und Veenemans?), dab die Photoemission 
vom Bedeckungsgrad abhingig ist, so scheint es nicht unméglich zu sein, 
die komplizierten Verhaltnisse an durchsichtigen Kathoden zu kliren. 

3. Sensibilisierte Cs-Leqierungen (2. Komponente Sb, Tl und Pb). Die 
Pohl-Pringsheimschen Untersuchungen liefen es ratsam erscheinen, 
als zweite Legierungskomponente des weiteren diejenigen Metalle zu ver- 
wenden, die im periodischen System dem Bi nahestehen. Da neben der 
Sensibilisierungsméglichkeit noch die Grébe des Photostromes eine Rolle 
spielt, wurden Sb, Tl und Pb gewahlt. Es ergab sich die Frage, ob die an Bi 
gefundenen Ergebnisse auf die drei genannten Metalle tibertragbar sind. 


*) J. H. de Boer u. M.C. Teves, ZS. f. Phys. 73, 192, 1931; 83, 521, 1933. 
— *) J.H. de Boer u. C.F. Veenemans, Physica 2, 529, 1935. 
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Die Sensibilisierung der Legierungen wurde ebenso wie im Falle des B; 
mit Sauerstoff vorgenommen. 

In der Tabelle 1 sind die gefundenen Werte eimiger charakteristische: 
Zellen wiedergegeben. Die langwelligen Maxima streuen wie im Falle Bi 


wegen ihres verschiedenen Sensibilisierungsgrades. Ebenso stimmt die Lag: 




















4 
yoo} 
~ 
= J00 
S 
Y ~ 
aN 00\- & 
§ < 200 
oS = 
Sw S 
S S 0 
® | 
-—-Ss lo] x % l | 
o7) 500 600 mut ‘WoO 0 eB WL 
Wellen/ange Wellen/ange 
Fig. 8. Spektrale Verteilung einer Fig. 9. Spektrale Verteilungen verschiedener 
durchsichtigen sensibilisierten Schichten, bezogen auf energiegleiches Spektrum 
Cs-Bi-Legierungskathode. (Ordinaten untereinander vergleichbar). 
a) Auffallendes Licht. a) K (auf Trigermetall hydriert). 
b) Durehfallendes Licht. b) K (auf Triagermetall, hydriert, gasgefiillt). 


ec) Cs-C, O-Ag (undurchsichtig). 
d) Cs-Bi-Legierung (durchsichtig). 
e) Cs-Sb-Legierung (durchsichtig). 


der Maxima im durehfallenden Licht nicht immer mit der im auffallenden 
Licht tiberein. Die langwelligen Grenzen fiir die einzelnen Metalle liegen 
jedoch immer an derselben Stelle und sind Streuungen nicht unterworfen. 


Tabelle 1. Langwellige Maxima (Amax) und Rotgrenzen (Ag) sensi- 
bilisierter Cs-Legierungen im auffallenden und durchfallenden 





ee 








Licht. 
ee ‘ 7 in mu Aasae in mu 
2. Komponente im auffallenden Licht im durchfallenden Licht 49 in mu 
Sb 430 480 770 
| Sb 430 555 770 
; Tl 435 420 830 
) Tl 410 410 830 
Pb 400 — 810 
Um iiber die Grébe der Photostréme einigen Aufschlub zu gewinnen, 
5 4 


sind in Fig. 9 die spektralen Verteilungen verschiedener Schichten so auf- 
getragen, daB ihre Ordinaten untereinander vergleichbar sind. Man ersieht 
daraus die grofe Uberlegenheit der sensibilisierten Cs-Sb-Schichten im 


violetten Teil des Spektrums. 
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4, Diskussion der Ergebnisse. Als bemerkenswertes Resultat kann 


verzeichnet werden, dai das langwellige Maximum an durchsichtigen 
Schichten nicht verschwindet, wenn a) auf Trigermetalle verzichtet wird 
und b) zum Schichtenaufbau Legierungen Verwendung finden. Man kénnte 
daran denken, daB bei Traigermetallschichtén zwischen der Emissionsschicht 
und dem Trigermetall Adsorptionskrifte wirksam sind, die in dinner Schicht 
der Ausbildung des langwelligen Maximums entgegen wirken. Im Falle 
der Legierungsschichten kénnen natirlich soleche Krafte bei keiner Schicht- 
dicke wirksam werden. Dai auberdem, wie Kluge (l.¢.) annimmt, bei 
Trigermetallschichten im durehfallenden Licht der geringe Einfluf des 
elektrischen Lichtvektors fiir die geringe Ausbildungsschirfe des Maximums 
verantwortlich zu machen ist, soll nicht bestritten werden. 

3eziiglich des Einflusses der Schichtdicke auf die GréBe des Photo- 
stromes ist zu erwarten, dai bei diinnen, durchsichtigen Schichten nur 
geringe Lichtabsorption vorhanden ist, wahrend in dickeren Schichten 
die ausgelésten Elektronen in gréBerer Zah] dem Rekombinationsprozeh 
unterliegen. Es sollte sich daher eine giinstigste Schichtdicke ergeben. 
Die Verhaltnisse mégen hier ahnlich liegen, wie bei den Selensperrschichten!). 
Beeinflubt wird die Quantenausbeute iiberdies von der Verteilung der 
Stérstellen, der spektrale Verlauf der Empfindlichkeit hingegen von der 
Bindungsart der Atome in den Stoérstellen. Diese Annahmen fiihren auch 
zur Klirung der Fragen, die an undurchsichtigen Cs-Cs,O-Ag-Kathoden?) 
auftreten. Die friheren Versuche ergaben, dah dicke Cs-Cs,O0-Ag- 
Schichten gréBere Quantenausbeuten lieferten, als eimatomige Cs-Cs,O0-Ag- 
Schichten. Die spektralen Verteilungen beider Schichtentypen zeigen 
jedoch den gleichen Verlauf. Man kann nunmehr mit Sicherheit annehmen, 
daB bei einatomigen Schichten die Stérstellen nur in unmittelbarer Nahe 
der Oberflaiche lokalisiert sind, wihrend bei dicken Cs-Cs,O-Ag-Schichten 
die Stérstellen tiefer in der Sehicht verteilt sind. In beiden Fallen scheint 
hingegen die Bindungsart der Atome wegen des gleichen spektralen Ver- 
laufes die gleiche zu sein). 

Die groben lichtelektrischen Ausbeuten an diinnen Legierungsschichten 
sind nur dann zu erhalten, wenn Metalle als zweite Legierungskomponenten 
verwendet werden, deren Leitfaihigkeiten sehr gering sind. Bereits Pb mit 


') Vel. P. Gérlich, ZS. f. techn. Phys. 16, 268, 1935. — *) Zusammen- 
fassende Darstellung iiber Hochemissionskathoden siehe R.Suhrmann, 
Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 13, 185, 1934. — %) J.H.de Boer u. M.C. 


Teves, ZS. f. Phys. 74, 604, 1932, nehmen an, daBb die Hauptmenge der 
Cs-Atome an beiden Schichten mit gleicher Energie adsorbiert ist. 
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emer Leitfihigkeit von 4,91 -10-*cem-! Ohm! liefert im Gegensatz zu B 
(0,88 -10-4em-? Ohm-!) und Sb (2,56-10-4em-! Ohm-) nur Quantenaus 
beuten in der GréBenordnung hydrierter K-Zellen. Offenbar spielt dem 
nach auch die Zahl der Leitungselektronen eine gewisse Rolle, jedoc! 
bedarf diese Aussage noch weiterer experimenteller Klaérung. Es steh’ 
zu erwarten, dafi damit auch die Wirkung der eingelagerten Fremd- 


metallatome in Cs-Cs,O-Ag-Kathoden*) erkennbar wird. 


Zusammenfassung. 

a) Bei Verwendung von Cs-Legierungen zum Aufbau durchsichtiges 
Photokathoden wird — im Gegensatz zu Trigermetallschichten — erreicht, 
dai die langwelligen Maxima nicht verschwinden. 

b) Durch Sensibilisierung der Kathoden mit Sauerstoff tritt eine Ver- 
schiebung dieser Maxima nach langen Wellen ein. 

c) Es ist, wie im Falle der Cs-Cs,O-Ag-Kathoden, mit einer Streuung 
der langwelligen Maxima sensibilisierter Legierungskathoden zu rechnen, 
die Maxima unsensibilisierter Kathoden hegen jedoch fest. 

d) Die langwelligen Maxima im durchfallenden Licht und im auf- 
fallenden Licht liegen bei sensibilisierten Legieruugskathoden nicht immer 
bei gleicher Wellenlinge, im Gegensatz zur Rotgrenze. 

e) Die Quantenausbeuten sind groBb, wenn als zweite Legierungs- 
komponente Metalle geringer Leitfahigkeit verwendet werden. Besonders 
cute Resultate liefern Bi und Sb. 


Fiir wertvolle Hilfe bei den Messungen bin ich Herrn W. Lang zu 
Dank verpflichtet. 


1) P. Selényi, Phys. ZS. 30, 933, 1929; S. Asao, Physics 2, 12, 1932; 
R. Sewig, ZS. f. Phys. 76, 91, 1932; P. Gorlich, ebenda 85, 128, 1933. 
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Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Konigl. Ungarischen 
(Mitteilung lem Physikalischen Institut der Koénigl. Ung l 
Universitit fiir technische und Wirtschaftswissenschaften.) 


Uber die Rotationskonstanten der IV. pos. CO-Banden. 
Von-R. Sehmid und L. Geré in Budapest. 
(Eingegangen am 21. Mai 1936.). 


Die Rotationskonstanten der IV. pos. CO— Al + X!2-Banden lassen 
sich sehr genau durch die Formeln: 
All]... B, (em) = 1,6116— 0,02229 (v + 1/,)— 0,000105 (v + 1/,)°, 
X12... By (em) = 1,9300— 0,01736 (v + 1/5) 


darstellen. Fiir D, konnte durchgehends 6- 10~® cm! angenommen werden. — 
Wiahrend auf Grund der Schwingungsterme von X?!2 noch ein in (v + !/,) 


quadratisches Glied in der Formel fiir B, mit einem Zahlenfaktor «, von der 

GréBenordnung 10~* cm sich erwarten liBt, mag dasselbe laut der Versuchs- 

daten — wenn iiberhaupt vorhanden — nur mit einem bedeutend kleineren 
Koeffizienten (von der GréSenordnung etwa 10~* cm) vertreten sein. 


In zwei vorhergehenden Arbeiten wurde iiber die Rotationsanalyse 
von mehreren IV. pos. CO-Banden berichtet!). Neben den dort angegebenen 
Banden (4, 11), (5, 13), (6, 15), (7, 16), (8, 17), (9, 18), (9, 19), (10, 20), (10, 21) 
(11, 20), (12, 22) und (13, 24) sind auch weitere Banden (1, 8), (2, 9), (2, 10), 
(3, 9), (8, 10), (3, 12), (4, 10), (4, 12), (4, 18), (5, 11), (5, 12), (5, 14), (5, 15), 
(6, 138), (6, 14), (7, 14), (7, 15), (7, 17), (8, 16), (8, 18), (8, 19), (9, 17), (9, 20) 
und (10,19) ausgemessen worden”). — Um die Rotationskonstanten am 
X!X-Grundzustand berechnen zu kénnen, wurden die doppelten Kom- 
binationsdifferenzen A, F” (J) = R(J —1) — P (J +1) aus allen Banden 
gebildet. Tabelle 1 stellt die Mittelwerte fiir Banden von gleichem v” dar; 
der Verlauf der Zahlenreihen zeigt, daB nach Anbringen einer entsprechenden 
Korrektion von — DJ? mit D = —6-10-* em! ein in J linearer Verlauf 
zu erreichen ist?). Unter Anwendung der iiblichen Formel: A, F (J) 
=4B(J+1/,) lassen sich dann die B,-Werte bestimmen, die in. der 
Spalte Ider Tabelle 2 aufgefiihrt sind. — Rotationskonstanten bei niedrigeren 


1) L. Geri, ZS. f. Phys. 99, 52, 1936 und 100, 374, 1936. — *) Die Rotations- 
analyse dieser Banden wird in der Dissertation von $8. Kelemen demniichst 
veroffentlicht. — %) Vel. G. Biittenbander u. G. Herzberg, Ann. d. Phys. 
(5) 21, 577, 1934. 








ne oe ee ree 





R. Schmid und L. Gerd, 








te 09 DD 


DW O=15 0 


tH CIC 


SIO IO IO 00 0D 
+ ee a oo >i 
ioe OO 8 Oal SY 


~ i 
— ayy 
~~ 


~ to 
OD 1 


29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 


43 
44 
45 
46 
47 
48 
49 
50 
51 
59 
53 
54 


& 


11.87 
19.09 
25.47 
32.36 
39.44 
47.09 
53.59 
60.98 
68.21 
75,22 
82.44 
S9U.04 
96,09 
103.77 
110.68 
117,68 
124.68 


9 


10,55 
17.70 
24.79 
32,24 
38.60 
46.36 
53.13 
60.28 
67.09 
74.15 
SULSS 
88,23 
95 2: 
102. 
109, 
116, 
123. 
130, 
137.57 
144,16 
151,14 
158,03 
165.27 
171,23 
178.01 


ee IO iO 
IO IO =) GS GO 


— 


i— 
~ 
—s 


10 


10.10 
17.45 
24,58 
31,38 
38.20 
45,22 
52.49 
59.49 
66,31 
73.39 
80.34 
87.28 
94.29 
104,28 
108,30 
115.21 
122,17 
129,24 
135,92 
143,12 
149,87 
156,88 
163,33 
170,50 
177.66 
184,54 
191,49 
198,59 
205,24 
211,97 
219.31 
225,58 
232,62 
239,52 
246.61 
252.36 
260.07 


11 


10.36 
17,10 
24,18 
31,54 
38,33 
45.40 
52,24 
59.11 
65.74 
72.46 
79.55 
86.24 
93.05 
QQ GQ? 
106,94 
113.87 
120,52 
127,45 
134,38 
141,26 
148,27 
154.85 
161,61 
168,60 
175.55 
182,22 
189.06 
195,59 
202,14 
209.39 
216,07 
222,55 


242.93 
249,96 
256.48 
263.02 
269.86 


289,60 
296,61 
302,56 
308,02 
315.36 
322.70 
330.01 
335.99 
343.01 
349,54 
356,26 
363,86 
369,92 


12 


10.03 

17,02 

24.17 

30,55 

37,54 

44,20 

51,16 

58,47 

65.07 

71,94 

78,73 

85.41 

9? 65 

99.41 
106,09 
112,80 
119,77 
126.48 
133,40 
140,10 
146.67 
153,78 
160,41 
167,03 
173.65 
180.60 
187,27 
194,03 
200,81 
207,47 
214,27 
220.87 
227,56 
234.06 
240,82 
247,49 
254,29 
260.95 
267,46 
274,00 
281.43 
287,51 
293,87 
300,17 
307.06 
313,33 
319.62 
326,44 
332,40 
339.36 
345,79 
351,23 
358.16 
365,21 
371,83 


13 


9.97 
17,19 
23.91 
30,81 
37.44 
44,22 
51,10 
57.69 
64,44 
71,06 
17.99 
84.78 
91,50 
98,22 

104,83 
111,70 
118,44 
125,29 
131,80 
138,74 
145,36 
152,20 
159,00 
165,50 
172,12 
178,73 
185,56 
192,14 
198,74 
205,56 
211,52 
218,47 
225,01 
231.96 
238,41 
244.95 
251,72 
258,02 
264,20 
271,38 
277,28 
284,02 
289,52 
296,82 
302,41 
308,80 
315,35 
321,82 
328,13 
334,60 
341,01 
347,58 
354,58 





































14 


10,24 
16.6! 
23.51 
30.3] 
37.40) 
43,73 
5OL36 
DORE 
63.82 
70.30 
77.14 
83.96 
90.8% 
97.28 
103,68 
110,72 
117,29 
123.99 
130,64 
137,21 
143,92 
150,45 
157.19 
163,59 
170.35 
177,07 
183,28 
190,13 
196,79 
203,08 
209.48 
216.68 
223,07 
229,57 
235,96 
242,26 
248,76 
255,45 
261.82 
268,39 
274.44 
279,88 





3h) 


96 
Bi 
28 
68 
02 
29 
YY 
64 
21 
9? 
45 
1! 
59 
35 
07 
28 


79 
OS 
48 
68 
07 
57 
46 
26 
76 
$5 
32 
39 
14 
38 





316,61 


Uber die Rotationskonstanten der IV. pos. C O-Banden. 345 

belle a 
15 16 17 18 19 20 21 22 24 
10,24 10,29 9,90 9,26 10,13 8.66 8.64 6,26 6,97 
16,59 17,07 16,16 15,80 16,08 15.76 15,71 13,01 12.43 
23,49 23,45 22.80 22.35 22,60 22,04 21,69 19,53 17,80 
29,93 29,89 29,59 29,07 28,89 28,20 26,28 24.70 
36,58 36,33 36,01 35.38 35,16 34,50 33,27 32,15 31,13 
43.47 42.75 42,16 41,82 41,51 40,60 39.94 39.64 37.71 
49,85 49.19 48,62 48,21 47.83 47.09 46,44 45,81 44,84 
56,38 55,91 55,43 54.72 54.09 53,25 52,71 52.35 50,51 
63.04 62,58 61,77 61,41 60,34 59,67 59,30 58.48 57,02 
69,63 68,96 68,28 67,66 66,84 65,45 65,39 64,29 63,05 
76,08 75,64 74,93 74,17 73,17 71,82 71,47 70,97 69,16 
82.87 82,02 81.08 80,43 79.47 78,37 77,69 76.76 74,90 
89,65 88,77 87,58 86,87 85,82 84,50 83.95 83,03 80,99 
96,07 95,14 93,95 93,07 92,24 90,71 90.34 89,03 87.22 
102.70 101,25 100,57 99,49 98,79 97.35 97,25 95,02 93,97 
109,23 107.86 106,87 106.14 104.64 103.91 102.36 101,51 
116.05 114,72 113,33 112,43 111,00 110,23 108.78 107,45 
122,60 121,37 119,77 119,29 117,43 116.62 115.66 113,24 
129,24 127.85 126,49 124,78 123,84 122,56 122.20 119,92 | 
135,77 134,31 132,99 131.31 130.15 129,17 129.11 125.85 
142.34 140.76 139,20 137.70 136.30 134,35 135,56 

149,14 147,19 145,72 144,59 142.71 140.45 

155.50 153,72 152,04 150.62 148,85 146,77 

161,92 160,01 158,40 157,04 155,14 153,33 

168.46 166,95 165,27 163,92 161.49 

175,14 173,78 170,81 169,57 168,44 

181,57 179,78 177,55 176.18 173.85 

188,12 186,28 184.00 182.36 179.98 

194,48 192,96 189,99 188,47 

201,16 199,24 

207,58 205,59 

214,17 212,38 

220,38 218,62 

226,95 224,85 

233,52 231,30 

239,86 237,69 

246,03 244,11 

252,74 250,61 

258,95 257,23 

264,98 

271,88 

279.01 

283,06 

291,43 

297,87 

303.83 
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Schwingungsquantenzahlen wurden von Read?*) angegeben; diese befinden 
sich in der Spalte IT der Tabelle 2. Es Zeigt sich, daB diese letzteren um 
einige Tausendstel em? kleiner als die entsprechenden Zahlen in der 
Kolumne I ausgefallen sind. Eine Ursache fiir diese kleine, aber doch reelle 
Abweichung kénnte durch den Umstand gegeben werden, dab Read sich 
keiner D-Korrektion bediente, wodurch seine B-Werte um so stirker ver- 
kleinert erscheinen, je linger die angewendete Kombinationsdifferenzen- 
serie war. Dal dies tatsichlich der Fall ist, erhellt iibrigens aus den Daten 
von Read selbst: Zum Beispiel ist sein B,-Wert fiir v = 4 merklich gréber 
als die entsprechende, mittels eines Ausgleichsverfahrens berechnete Zahl, 
weil eben die Bande (8,4) nur bis J = 23 ~ 24 analysiert worden ist, 
im Gegensatze zu den iibrigen, meistens bis J = 35 ~ 40 analysierten 
Banden ?). 

Da die MeBfehler bei der Ausmessung der Bandenlinien, die den in 
der Tabelle 1 angegebenen Kombinationsdifferenzen zugrunde gelegt sind, 
einige Zehntel em-' nur selten iiberschreiten’), diirfte die Genauigkeit 


—! cveschiitzt werden. Man 


unserer B.-Werte auf einige Zehntausendstel em 
kénnte also erwarten, dai auf Grund dieser Werte die ,,Krimmung der 
B/B,-Kurve, d.h. der Zahlenwert von a, in der titblichen B,-Formel: 


» 





B, = B, Ky (v — 


sich gut bestimmen libt. Merkwiirdigerweise schmiegen sich die experi- 
mentellen B,-Werte aber einer Geraden statt einer Parabel (mit negativem 
Koeffizienten im quadratischen Gliede) an: Die Spalten fir A B, zeigen 
— abgesehen von den oben erérterten Abweichungen in der Nachbarschaft 
von v = 4 — eine Schwankung, die kein systematisches Abweichen von 
dem linearen Verlauf anzunehmen erlaubt. Eine gesonderte Behandlung 
der Readschen und der von uns ermittelten B,-Werte nach der Methode 
der kleinsten Quadrate liefert in beiden Fallen das Ergebnis, da8, wenn ein 
in (v +1/,) quadratisches Glied existiert, dessen Zahlenfaktor héchstens 
von der GréBenordnung von nur 10-*%em-! sein kann. Read nahm B, 


1) D.N. Read, Phys. Rev. 46, 571, 1934. — #) In der zitierten Arbeit 
von Read sind die Rotationsanalysen von nur zwei Banden veréffentlicht 
worden. Die iibrigen befinden sich in seiner Dissertation und wir méchten fiir 
die leihweise Uberlassung eines Durchschlages derselben auch hier herzlichst 
danken. — *) Wir méchten auch an dieser Stelle Herrn Dr. E. Hochheim, 
Heidelberg-Rohrbach unserem tiefsten Dank Ausdruck geben fiir die giitige 
Uberziehung unserer Gitter mit Hochheim-Metall, durch dessen hochgradige 
Reflexionswirkung unsere scharfgezeichneten Spektralbilder allein erhalten 
werden konnten. 
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als linear von (v + 1/,) abhiingig — mit einem Faktor von — 0,01738em-! — 
an, wovon unser %,-Wert nur unwesentlich abweicht. Unter Beriicksichti- 
gung einer entsprechenden D J?-Korrektion an Reads Ergebnissen méchten 
wir fir B’ die Formel: 


CO, X1Z, B, (em-!) = 1,9300 — 0,01736 (v + 1/,) 


vorschlagen. Mittels dieser Formel sind die b,-Werte in der IIT. Spalte 
der Tabelle 2 erhalten worden. Ob dem Unterschied in den Absolutwerten 
zwischen II und IIT (etwa 0,004 ~ 0,005 em-*) neben der D J*-Korrektion 
noch eine weitere Bedeutung zugeschrieben werden muh oder nicht, lieh 
sich wegen der geringeren Genauigkeit der fiir die Zahlenwerte in II grund- 
legenden Kombinationsdifferenzen bis jetzt nicht entscheiden. Die gute 
Ubereinstimmung der Neigung der B, = B, — a, (v + 14/,)-Geraden in den 
zwel Bereichen von v = 1 bis v = 10 und von v =8 bis v = 24 spricht 
aber schon selbst fiir einen sehr kleinen Zahlenfaktor des (angeblichen) 


Gliedes mit (v + 1/,)°. 


Tabelle 2. 





I Il | Ill 

















B,, (Sch. G.) 4B, B,, (Read) 4B, _ rey — 736 
0 1,9213 
1 1.8998 i 1,9040 
2 1.8819 pa 1.8866 
3 1.8634 00149 1.8692 
4 1,8492 00908 1.8519 
5 1.8287 0°0167 1.8345 
6 1.8130 00877 1,8172 
7 1.7953 0'0178 1.7998 
8 1.7829 0.0183 1.7775 00165 1,7824 
9 1.7646 00171 1.7610 0'0177 1.7651 
10 1,7475 00179 1.7433 " 1,7477 
11 1.7296 0'0166 1.7304 
12 1.7130 0°0178 1,7130 
13 1.6957 00179 1,6956 
14 1.6778 0.0179 1.6783 
15 1.6599 00166 1.6609 
16 1,6434 0'0178 1,6436 
17 1.6256 vor 1,6262 
eo 0.0166 eo 
18 1,6090 0°0180 1,6088 
19 1.5910 0°0178 1,5915 
20) 1.5732 ye 1,5741 
geties 0.0171 ce 
21 1.5561 00171 1.5568 
22 1,5390 ee 1,5394 
23 1.5220 
24 1,5048 1,5047 
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Wie wichtig die Bestimmung der Krimmung von B,/B,, doh. des 
Wertes vona, hinsichtlich der Entscheidung ttber die GréBe der Dissoziations- 
energie des Grundzustandes sein mag, wurde von Hylleraas?) klargelegt. 
Im Falle des N,-Grundzustandes kommt er zu dem Ergebnis, dab dis 
Dissoziationsenergie mit 7,85 Volt angesetzt werden kénnte, falls es sich 
herausstelle, dab der Wert von « in der Grébenordnung von etwa 4 ~ 5 
-10-4 em! liegt. — Wie verhilt sich nun das CO? 


Fiir die Dissoziationsenergie des CO-Grundzustandes, die aus C (P) 
+ O (®P) aufgebaut sein soll, wurde von uns?) auf Grund der verschiedensten 
Priidissoziationserscheinungen 6,9 Volt vorgeschlagen. Diese Zahl ist be- 
deutend niedriger, als sie bis dahin angenommen war: man gab Werte 
zwischen 11 Volt bis 8,4 Volt an. Ein oberer Grenzwert wird aber durch 
die Beobachtung der Pridissoziation in Héhe von 9,57 Volt) festgelegt, 
sofern man bei der Annahme: der Grundzustand von CO soll aus den Grund- 
termen von C und O aufgebaut sein, beharrt. Einer besseren Ubersicht 
wegen wurde noch ein mittlerer D-Wert angenommen und die Berechnung 
von a, fiir die drei Ansitze D = 56900, 60700 baw. 77500 cem-! nach der 
von Hylleraas angegebenen Methode durchgefiihrt*). Die Schwingungs- 
terme von X!S’ wurden aus der schon zitierten Arbeit von Ger6é unter 
Substitution von (£7 + D,) anstatt G(v) in der dortigen Tabelle 2 A itber- 
nommen. Es zeigte sich, dab die vierkonstantige Schwingungsformel von 
Hylleraas ziemlich gut die beobachteten Schwingungszustiande wiedergab ; 
das Anschmiegen war bei allen drei D jedenfalls nicht schlechter, als es 
beim N, der Fall war. Es zeigte sich, daB die gewohnliche zweikonstantige 
Formel G (v) = w, (v +1/,) — a, @, (v + 1/5)? die Schwingungsterme von 
COX! ohne systematische Abweichungen nicht wiederzugeben vermag, 
die Notwendigkeit von weiteren Gliedern mit héheren (v + 1/,)-Potenzen 


macht sich bemerkbar. 


Die erhaltenen Zahlenwerte sind in der Tabelle 3 angegeben®). Zwecks 
leichteren Vergleiches wurden auch die entsprechenden GréBen fiir Ny 
aus der Hylleraasschen Arbeit mit aufgenommen. Die Verwandtschaft 


1) Kk. A. Hylleraas, ZS. f. Phys. 96. 661, 1935 und Naturwiss. 26, 293, 1936. 
— *) R. Schmid u. L. Gerd, ZS. f. Phys. 99, 281, 1936. — *) Naiheres siehe 
bei L. Gerd, ZS. f. Phys. 100, 374, 1936. — +) Fiir das liebenswiirdige Ent- 
gegenkommen, mit welchem Herr Dr. E. Hylleraas im Privatbriefwechsel 
uns mit Rat und Anleitung aushalf, sei nochmals aufs herzlichste gedankt. 
— ®) Die Erledigung der langwierigen und miihevollen Rechnungen verdanken 
wir Friulein Susanne Beer in unserem Institute, der auch das Verdienst des 
Zusammenstellens der Tabelle 3 gebiihrt. 
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der beiden Molekiile a4ubert sich auch in diesen Daten. Die letzte Reihe 
zeigt das interessante Ergebnis, dab namlich die GréBenordnung von a, 
auf Grund des héchstzulissigen D-Wertes noch immer 10-4 em! betrigt, 
in schroffem Gegensatz zum experimentellen Befund, wonach fiir «, nur 
ein zehn- bis hundertfach kleinerer Wert annehmbar sei. Eine Deutung 
dieses Sachverhaltes steht noch aus?). 


Tabelle 3. 





No CO 





D 
60 745 56 891 60 745 77 520 
D—D, 1176 1081 1081 1081 
hve 2360 2169 2169 | 2169 
: < 0,01942 0,01906 0,017 85 0,013 99 
A 0,1803 0,1745 0,1550 | 0,0665 
x 1,0811 1,153 1,141 ee 
(ty 0.7000 _ 0.8194 0,8467 | 0,9565 
ly 0,6394 0,6509 0,6900 | 0,8669 
as 0,9633 1,0816 1,0575 11,0528 
(ly 0.3796 0,3702 0.4756 | 0,7285 
k 0,3530 0,2487 0.2157 0.0729 
k — 0,0192 — 0,0238 — 0,0227 | — 0,0101 
k. 1,382 1,43 1.375 | 1,45 
Be 1,998 1,9300 1,9300 | 1,9300 
4 0,013 9 0,01736 001736 | —-0,01736 
: ae D 0,2953 0,3055 03157 |  0,3566 
lL Ve 
X | 0,000458 —  —-0,000465 0.000369 |  0,000136 





1) Wiirde man nicht von vornherein annehmen, da «, nur negativ ausfallen 
kann, so kénnte an Hand des hier beigebrachten Versuchsmaterials ein positiver 
Wert scheinbar widerspruchsfrei erhalten werden; denn: Die Anwendung des 
von Birge und Shea vorgeschlagenen Ausgleichsverfahrens (R. T. Birge u. 
J.D. Shea, A rapid method for calculating the least squares solution of a 
polynomial of any degree. Univ. of Californ. Publ. in Math. 2, 67—118, Berkeley 
Californ. 1927, No. 5) auf die B,-Beobachtungsreihe liefert in konsequenter 
Weise einen kleinen, aber entschieden positiven Wert fiir «, und zwar von der 
GréBenordnung 2+ 10~®cm~!. Dasselbe zeigt auch der Befund, da sich fiir «, 
— wenn man es gesondert aus Daten bei kleinen und bei gréBeren v-Werten 
berechnet — ein winzig kleiner, aber augenscheinlich reeller Unterschied ergibt, 
und zwar in dem Sinne, da’ der Wert bei gréBeren v — infolge eines angeblichen 
positiven «, — vermindert erscheint. Es fragt sich nun aber, wie ein positives 
a, (v + 1/,)* [oder a, (v + */,)® usw., das die Wirkung des negativ gebliebenen 
quadratischen Gliedes aufheben, sogar noch zu iibertreffen imstande sei] mit 
der Asymmetrie der Potentialfunktion vertriaglich sein kann ? 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 101. 23 



































350 R. Schmid und L. Gerd, 


Die Berechnung der Rotationskonstanten am stark gestérten A 1/7]. 
Zustand erfolgte nach der Methode, die fiir dasselbe Ziel im Falle de: 
Angstrém- bzw. Herzberg-Banden schon angewendet worden ist!). Nachden 
aus allen analysierten IV. pos. Banden die (B’ — B”)-Kurven berechnet 
wurden, legte man Horizontale durch die augenscheinlich ungestorter 
Teile; nach Addieren des entsprechenden — aus Endzustand-Kombinations- 


differenzen (siehe oben) bekannten — B’’-Wertes ergibt sich dann B’?). 
S j 


Tabelle 4. 





I Il Ul 





B,,=1,6116 
B, (IV. pos.) JB, B,(A., H.) JB, — 0.02229 (» + 1/,) 


— 0,000 105(v + 1/5)? 


0 1.6001 aia 1.6005 
! L575 395 1.5779 
- 1.9961 0.0232 1,5550 00226 1.5992 
3 1.5329 00240 1,5324 0.0295 1,5323 
4 1.5089 (1298 1,5099 a 1,5092 
5 1.4861 00237 1,4858 
b 1.4624 00240 ' 1.4623 
7 1.4384 0'0246 1.4385 
8 1.4138 00238 1.4146 
9 1.3900 0.0249 1,3904 

10 1.3651 00230 1,3660 

11 1.3421 00254 1.3414 

12 1.3167 0 0259 1,3166 

13 1.2915 acing: 1,2915 


Tabelle 4 enthalt die Mittelwerte der Ergebnisse fiir Banden mit gleichen v’, 
aber verschiedenen v’’, und zwar in der Spalte Il aus IV. pos. Banden, 
in der Spalte II aus Angstrém- bzw. Herzberg-Banden. Die Uberein- 
stimmung libt nichts zu wiinschen iibrig. — Die Behandlung der B,-Beob- 
achtungsreihe nach der Methode der kleinsten Quadrate zeigt, dab die 


B,-Funktion gut mit 
CO, AUT, B, = 1,6116 — 0,02229 (r +1/,) — 0,000105 (v + 1/,)? 


approximiert werden kann. Spalte III der Tabelle 4 enthalt die Zahlen, 


die laut dieser Formel berechnet worden sind. Die .,Kriimmung* der 


B.. B,-Kurve fiir den Zustand A'// tritt also bedeutend mehr hervor 
') L. Gerd, ZS. ft. Phys. 93. 669, 1935. — ?) Ein groBer Teil der 
Bb’ — B’)-Kurven wurde von Herrn J. Kovacs im hiesigen Institut be- 


rechnet, wofiir wir auch hier bestens danken mdéchten. 
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als fiir den Grundzustand, was auch ein Zeichen fiir die viel niedrigere 


Dissoziationsenergie — wahrscheinlich 3,6 bis 4,2 Volt — ist?). 


Vorlhegende Untersuchung ist im Physikalischen Institut der Konigl. 
Ungarischen Universitit fiir technische und Wirtschaftswissenschaften 
— das einen Teil seiner Ausriistung dem Naturwissenschaftlichen Forschungs- 
fonds und der Széchenyi-Gesellschaft verdankt und unter der Leitung 
des Herrn Prof. B. Pogany steht — ausgefiihrt worden. 


1) Angesichts der gréBeren Lichtstiirke, Auflésungsvermégen und Di- 
spersion mu den hier mitgeteilten Rotationskonstanten eine um etwa eine 
Dezimal:telle hGhere Genauigkeit zukommen, als den unlingst verOffentlichten, 
einem b’- und drei B’-Werten von Brons (F. Brons, Physica 2, 1108, 1935), 
wo drei [V. pos. CO-Banden nur bis J = 16 ~ 17 analysiert und die B’-Kurve 
linear mit v’ angesetzt worden ist. 
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(Mitteilung aus dem Hohenstrahlungslaboratorium des Meteorologisch- 


Magnetischen Observatoriums, Potsdam.) 


Zur Frage der Abhangigkeit des Ionisationsstromes 
von den Dimensionen geschlossener Kleinkammern. 


Von Erwin Miehlnickel und Herbert Osterwisch in Potsdam. 


Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 11. November 1935.) 


Im Rahmen einer systematischen Nachpriifung des Wirkungsmechanismus 

geschlossener Lonisationskammern werden die fiir Réntgenstrahlen verschiedener 

Hirte an kleinen Kugelkammern von ,,luftiquivalenter’* Wand vorliegenden 

Messungen auf das 7-Strahlengebiet ausgedehnt. Auch hier ergibt sich eine Ab- 

weichung des [onisationsstromes von der Volumenproportionalitit, die sich, 

wenigstens qualitativ, durch die Ausnutzungsbedingungen der Primiirelektronen 
und eine sekundire Wandemission erkliren liBt. 


1. Aufgabe. Uber die Frage nach der Abhingigkeit des Jonisations- 
stromes vom Volumen baw. Gasdruck der geschlossenen Kammer liegt eine Reihe 
von neueren Arbeiten vor, die sich auf Kammern verschiedenen Ausmabes 
und Wandmaterials und auf Strahlen sehr verschiedener Art und Harte 
beziehen {[vgl. Abschn. 8, ferner Broxon!),?), Hopfield*®), Chylinski’)}. 
Ubereinstimmend geht aus allen diesen Arbeiten hervor, daB fir Réntgen-, 
y- und Hohenstrahlung der Kammerstrom nicht volumen- bzw. druck- 
proportional ist, sondern mit dem Kammervolumen bzw. dem Gasdruck 
schwicher als linear ansteigt. Die graphische Darstellung Ionisierungsstirke 
gegen Volumen bzw. Gasdruck ergibt also nach oben konvexe Kurven. Im 
folgenden soll diese Frage nachgepriift werden; und zwar zuniachst mit einer 
Serie kleiner Kugelkammern unter dem EinfluB von Ra-y-Strahlen, weil 
diese Kammerserie bereits im Roéntgengebiet nach derselben Richtung 
durchgemessen worden ist. 

Unter einer geschlossenen Kammer im Gegensatz zur offenen (Fab- 
kammer) ist dabei eine Kammer zu verstehen, deren Wande durchstrahlt 
werden. Da stets die Schwichung der Primirstrahlung in der Wand die im 
Fiillgas tiberwiegt, muf man von vornherein einen starken Einfluf der 
Wand auf den Ionisationsstrom in der Kammer erwarten. Eine Volumen- 


1) J. W. Broxon, Phys. Rev. (2) 37, 1320, 1931. — ?) J. W. Broxon, 
ebenda 42, 321, 1932. — %) J. J. Hopfield, ebenda 43, 675, 1933. — 


4) S.Chylinski, ebenda 45, 309, 1934. 
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bzw. Druckproportionalitaét des Stromes!) ist nach der Theorie von Beatty*) 
nur dann zu erwarten, wenn das Wandmaterial dem Fiillgas hinsichtlich 
der Elektronenemission entspricht, wenn also insbesondere bei lufteefiillten 
Kammern die Wand ,,luftdéquivalent™ ist. 

Das Problem der Luftiquivalenz spielt im Rontgengebiet bekanntlich 
eine grobe Rolle [z. B.%) |. Mit wachsender Strahlenhirte tritt der Emflub des 
Wandmaterials auf den Kammerstrom mehr und mehr zuriick, da bereits 
im Radiumegebiet die Schwachung der Primiirstrahlung fast aussehleblich 
durch Streuprozesse erfolgt. Um so mehr sollte man annehmen, dab fiir 


Hohenstrahlung das Material der Wand von untergeordneter Bedeutung ist. 


Da bei den oben angefithrten Untersuchungen die Wand _ stets von 
hdherer Ordnungszahl war als das Fiillgas der Kammer, stehen die ge- 
fundenen Abweichungen von der Druck- bzw. Volumenproportionalitit 
zwar der Richtung nach im Kinklang mit der Beattyschen Theorie, kaum 
aber in ihrem Betraqe. 

Andererseits erhielten Albrecht?) sowie Friedrich und Schulze?) 
im Radiumgebiet mit luftgefiillten Kleinkammern aus Kohlenstoff Volumen- 
proportionalitdét des Ionisationsstromes und bestitigten damit die Giltigkeit 
der Theorie fiir ,,luftiquivalentes* Elektrodenmaterial. Albrecht benutzte 
dabei Zylinderkammern von 40 bis 50 mm Durchmesser und 25 bis 50 mm 
Hohe, wihrend Friedrich und Schulze mit Kammern verschiedener 
Form, darunter Kugelkammern bis zu 6 mm Durchmesser herab, arbeiteten. 

Diese Bestiitigung ist nicht im Einklang mit friiheren Messungen von 
Miehlnickel®) und von Dorneich, Miehlnickel und Schaefer’), 
die bei Réntgenbestrahlung sowohl fiir den senkrecht zu den Platten durch- 
strahlten Plattenkondensator als auch fiir Kugelkammern aus _,,luftaqui- 
valentem Material bei lichten Weiten von einigen mm eine starke Ab- 
weichung von der Volumenproportionalitat im selben Sinne wie bei schwerem 
Wandmaterial und leichtem Fiillgas ergaben. Diese Abweichung blieb fiir 
den Plattenkondensator sogar bei Platten aus remem Kohlenstoff erhalten, 
der leichter ist als jede der mahgebenden Luftkomponenten (N, O, Ar), 


wihrend nach der Theorie in diesem Falle eine Abweichung in entgegen- 


1) VergréBerung des Kammervolumens bzw. Erhéhung des Gadruckes sind 
dabei als prinzipiell gleichbedeutend anzusehen. — 7) R. T. Beatty, Proc. 
Roy. Soc. London (A) 85, 230, 1911. — *) EK. MiehInickel, Ann. d. Phys. (5) 
20, 737, 1934. — 4) hk. Albrecht, Strahlenther. 42, 328, 1931. — 5) W. Fried- 


rich u. R. Schulze, Strahlenther. 54, 5538, 19385. — °) E. MiehInickel, 
Ann. d. Phys. (5) 20, 737, 19834. — 7*) M. Dorneich, vorl. Mitt. Fortschr. 


Rontg. 48, 63, 1933. 
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gesetzter Richtung, also eine nach oben konkave Ionisationskurve, zu er- 
Warten ware. 

Dieses Ergebnis stand somit auch qualitativ im Widerspruch zur 
Beattyschen Theorie und wurde durch eme neue Auffassung des Me- 
chanismus der Luftionisation durch Elektronenemission fester Stoffe unter 
Beriicksichtigung der Elektronen-,,Ausnutzung™ (vgl. 8.367) zu deuten 
versucht. 

Allerdings besechriinkten sich die letzteren Messungen auf Roéntgen- 
strahlen. Da aber der Betrag der Abweichung der Jonisationskurven von 
der volumenproportionalen Geraden mit der Strahlenhirte wiichst, sollte 
man erwarten, dal eme merkliche Abweichung auch im Radiumgebiet 
auftreten wird. Die Priifung dieser Annahme ist Aufgabe der vorliegenden 
Arbeit. 


2. Mefanordnung. Fiir die Messungen diente ein Satz von sechs Kugel- 
kammern, die fiir die Untersuchung im Roéntgengebiet von dem einen von uns 
(M.) angefertigt waren. Diese Kammern sind nach dem von Rajewsky!) an- 
gegebenen Tauchverfahren aus der ,,luftaquivalenten” Mischung 97 Gew.-% C 
+ 3 Gew.-°, Si mit emem Zusatz von 35 Gew.-%, Zelluloid als Bindemittel 
hergestellt. Die Wandstirke der Kammern betraigt 0.4mm, ihre lichte 
Weite hegt zwischen etwa 20 und 4mm. Als Innenelektrode dient ein 
Kohlekiigelchen, dessen Durchmesser stets 25°, des Kammerdurchmessers 
ausmacht. Getragen wird die Kammer von einem am Kopfe verjiingten 
zylindrischen Bernstemstiel von 6mm Durchmesser, der in emer Messing- 
hiilse endigt. Die AuBenwand der Kammer ist durch einen diinnen Uberzug 
des Bernsteinstieles aus ,,luftaquivalentem* Material mit dieser Hiilse 
leitend verbunden. Die Innenelektrode sitzt auf einem Messingdraht, der 
in emer aNialen Bohrung des Stieles lagert | Aubenansicht der Kammern 
siehe Fig. 2, Konstruktionszeichnung ?)|. 

Die Schaltung zeigt Fig.1. Durch den geerdeten Bleipanzer ist der 
Mebraum vor statischen Stérungen geschiitzt; nicht aber vor Strahlung, 
vor allem Hoéhenstrahlung. Die ungewollte Ionisation im Panzer mub also 
beriicksichtigt werden. Dies erwies sich als leichter durchfiihrbar und sogar 
giinstiger als etwa Evakuieren des Panzerinnern (vgl. Abschn. 5). Gemessen 
wurde nach der Auflademethode. Die hochisolierte Innenelektrode der 


Kammer war mit der Schlinge eines Elektrometers nach Kolhérster 3) 


') R. Rajewsky, Verh. D. Réntgenges. 24, 50, 1932. — #) E. Miehl- 
nickel u. B. Rajewsky, Strahlenther. 50, 499, 1934. — %) W. Kolhorster, 
Phys. ZS. 26, 654, 1925. 
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verbunden, das die Vorteile der Stabilitat, der Temperaturunempfindhchkeit 


und kleiner Kapazitit bei betrichtlicher Ladungsempfindlichkeit in sich 
vereinigt. 
Die Aubenwand der Kammer wurde auf Spannung gehalten. Die 


Sittigungsspannung der grobten Kammer lag bei + 40 Volt. Mit Riicksicht 
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Fig. 1. Prinzip der Mefbanordnung. 


auf die anderen Kammern, deren kleinste am Stielkopf emen Isolationsweg 
von 1mm besitzt, wurde die Arbeitsspannung nur wenig hoher gelegt 
(+ 52 Volt). 

Die Kapazitét des Elektrometers emschleblich der angeschlossenen 
Kammer wurde nach der Methode der Ladungsteilung mit einem geeichten 
Wulf-Kondensator als Vergleichskapazitit bestimmt. Auf die Kammern 
selbst entfallt nur eine Teilkapazitaét von wenigen mm: die Unterschiede 
der in Spalte 6 der Tabelle 1 angegebenen Gesamtkapazitaten sind durch 


die Verschiedenheit von Stiel und Zuleitungen bedinet. 


Tabelle 1. 





] 2 3 4 5 6 f 8 a) 10 

' ‘ i iv kK 

k D d ' dtjdt ( | 10-16 Amp. 10° 7. em? k 

Nr. mm mm ems mvV/see em 10-16 Amp. em* fe Ra °'0 

1 19,4, 5,14 3,74, | 0,249, | 19,4, 53,8, 1,43. 3,0, LOO 
2 15,1, 3,8) 1,77, 0,106, | 17,8, | 21,0, 1,18, dyls 82,8 
3 11,4, 3,29 0,77, , 0,043, | 20,0, 9,7, 1,26, 4,3. 87,8 
| 9,6, 2,4, 0,44, 0,029, 19,2, 6,34 142, | 4,9, 99,1 
5 6,9. 16, O17, 0,013, 18,9, 2,¢9 160, | 5,5; 111.3 
6 3,9, 1,1, 0,031, 0,0026, 19,5, 0,57, 1,78, | 6,2, 123.9 
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Die ganze Anordnung befand sich in emem geerdeten Bleipanzer 
(Fig. 2), aus dem nur die Kammer selbst und der sie tragende Bernsteinstie] 
in einer Liinge von 12 em herausragten. Vorderwand, Riickwand und Decke 
des Panzers waren 10 ¢m, die Seitenwiainde 5 em dick. 

Als Strahlungsquelle diente eim Priiparat von 0,72, mg Radiuméaqui- 
valent in 20 em Abstand von der Kammermitte, das in dem 8 mm weiten 


Kanal eines Bleipanzers von ebenfalls 10 em Starke steckte (siehe Fig. 2, 








Fig. 2. Ansieht der MeBbanordnung. 


links). Auberdem wurde der Strahlengang durch weitere Bleiblenden aut 
einen Offnungswinkel von etwa 30° ausgeblendet. 

3. Mepergebnisse. Das Resultat der Messungen mit den beschriebenen 
kleinen Kugelkammern ist in Tabelle 1 zusammengestellt. In der 1. Spalte 
steht die Nummer der Kammer, in der 2. der lichte Durchmesser der Auen- 
wand, in der 3. der des Kohlekiigelehens, in der 4. das ionisierbare Luft- 
volumen, in der 5. die beobachtete Aufladungsgeschwindigkeit, mm der 6. die 
Kapazitit des gesamten Systems, in der 7. der Ionisationsstrom, in der 8. der 
Ionisationsstrom pro cm®, in der 9. die ,,.&vesche Zahl*‘!), in der 10. die 


Kvesche Zahl in Prozent des Wertes fiir die orObte Kammer. 


1) Unter der Eveschen Zahl sei die Anzahl Ionenpaare verstanden, die im 
em® Normalluft (0° C, 760 mm Hg) pro Sekunde durch die y-Strahlung von 1 g 
Radium in lem Abstand von der Kammermitte gebildet werden. Kinheit : 


lonenpaar sec em? | [- em? 


Fra em? SRa 
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In Fig. 3 ist der Ionisationsstrom als Funktion des Kammervolumens 
aufgetragen (Spalte 7 der Tabelle 1). Die Mebpunkte scheinen um eine 
Gerade durch den Nullpunkt zu streuen, so da man zunichst geneigt ist, 
auf Voluwmenproportionalitét des Lonisationsstromes zu schlieben. Kine 
nihere Betrachtung zeigt aber, dab die Abweichung von der Geraden grober 
ist als der Mebfehler (vel. 





























Abschnitt 4). Es hegt in der "Am. | 1~ | ‘ae Te 

Tat eine reelle Abweichung wi a ie Ser oe | 7] 

von der Volumenproportiona- os | ‘ | A | 

litiit vor. = | DA | | 
Deutlicher wird diese Ab- ad | i 

weichung bei Auftragung der e | | Pg 

Eveschen Zahlen (Spalte 9 | Z| 

der Tabelle 1) in Abhin- = a|-—_% 

sigkeit vom Kammervolumen ae 

(Fig. 4). 0 1 2 3 4om? 

Y—e 

Die Evesehe Zahl sinkt - Fig. 3. Ionisationsstréme als Funktion des 

zunichst mit abnehmendem Ne. 

Kammervolumen um 20% 

ab, steigt bei weiterer Ver- ron'l eae a 

klemerung des Volumens aber - 

wieder an und iibersteigt bei 

der kleinsten Kammer den 

Ausgangswert um 24°. Von 

einer strengen Volumenpro- 

portionalitiit des lonisations- 

stromes wire danach nicht 

die Rede. 
4. Meffehler. Der zufiallige ¢om™ 


i a 


Beobachtunasfehler ist fiir die 
| ' ao Fig. 4. Evesche Zahlen als Funktion des 


Auflaufzeit bei der gréBten Kammervolumens. 

Kammer auf 1°, zu schitzen. 

Entsprechend der Verklemerung des Stromes steigt dieser Fehler mit 
abnehmendem Volumen und erreicht bei der kleisten Kammer etwa 5%. 
Die Kapazitdt lie} sich auf 1°, genau messen. Insgesamt waren die Stréme 


selbst also auf 2 bis 6°, genau bestimmt. 


Bei der Volwmenbestimmung sind Fehler bis zu 5°, mdglich. Die 


Jonisation pro Volumeneinheit kann deshalb nur auf etwa 4° (grdbte 
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Kammer) bis 11°, (klemste Kammer) angegeben werden. Bei der Um- 


rechnung auf lem Priparatabstand!) und 1¢ Priparatstdrke tritt ein 
weiterer Fehler von etwa 2° hinzu. Die hieraus folgenden Fehler der an- 


gegebenen Eveschen Zahlen sind in Fig. 4 mit eingezeichnet. 


Insgesamt sind diese Mebfehler wm das drei- bis achtfache kleiner als 
die gefundene Abweichung der JonisationsstrOme von der Volumenpro- 
portionalitit. Dabei ist zu bemerken, dali die Fehlerschatzung sehr vor- 
sichtig durchgefiihrt wurde, so dali die angegebenen Fehler Hoéchstwerte 


darstellen. 


5. Nulleffekt. Der Tonisationsstrom in der kleinsten Kammer (Spalte 7 
der Tabelle 1) liegt noch unter 10-!® Amp. Die Messung so kleiner Stréme 
nach der Aufladungsmethode ist nue moéglich bei sorgfaltiger Kontrolle 
des Nulleffektes. Unter dem .,Nulleffekt* soll hier die Ladung des Elektro- 
meters durch Jsolationsfehler und durch ungewollte Jonisation verstanden 
werden, also die Gesamtheit der bei abgedeckter Kammer flieBenden 
Strome. Gerade in dieser Beziehung erwies sich die gewahlte Schaltung 
als giinstig. Bei der Priifung der Apparatur nach Abschirmung der Kammer 
durch 10 em Blei (vgl. die Kontrollmessungen, Abschn. 7) ergab sich fol- 


cendes: 


1. Der gemessene Nulleffekt entspricht bei geerdeter Innenelektrode 
Strémen der Grébenordnung 10-!* Amp., obwohl die Isolationsfehlstréme 
im Bernsteinstiel bei 52 Volt Kammerspannung und einem geschitzten 


Widerstand von 10! Ohm bereits fast 10- Amp. betragen wiirden. 


2. Der fiir die einzelnen Kammern bestimmte Nulleffekt ist zeitlich 
recht konstant und trotz sehr verschiedener Isolationswege fiir alle Kammern 
nahezu gleich. 


) 


3. Der Nulleffekt nimimt annihernd linear mit der H6he der Aufladung 
ab und wechselt schlieSlich nach Uberschreiten emes indifferenten Punktes 
sogar das Vorzeichen. So wurden z. B. mit Kammer 3 folgende Selbst- 
aufliufe (+) bzw. Selbstabliufe (—) gemessen: Zwischen den Elektrometer- 
potentialen 

0 und 0.1 Volt im Mittel + 0.4-10-'® Amp. 

SS . GB «ww « s + 0,2- 10-16 

a Mew ow i (),2 - 10-16 


') Nach W. Bothe und H. Franz u. C. Weiss (H. Frinz u. C. Weiss, 
ZS. ft. Phys. 36, 486, 1935) kann fiir diese Umrechnung das Priparat in seinem 
Zentrum konzentriert gedacht werden. 
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Dieses Verhalten erklirt sich aus dem Zustandekommen des Null- 
effektes, der sich aus folgenden Str6men zusammensetzt: 


1. Isolationsfehlstrom im Bernstein. 


2. lonisation in der Kammer. 


. lonisation im Elektrometer. 


co 


4. Ionisation im Raum zwischen isolierter Kammerzuleitung und 
Panzerwand. 

5. Ionisation im Raum zwischen beiden Kammerzuleitungen. 

Der Isolationsfehlstrom im Bernstein ist, wie schon die Kleinheit 
und Konstanz des Nulleffekts (Beobachtung 2) zeigt, klein gegen die 
ungewollte Ionisation. Dabei wirken zwar das Elektrometer und der Raum 
zwischen isolierter Zuleitung und geerdetem Panzer!) bei Aufladung des 
Systems ebenfalls als lonisationskammer (vgl. Abschnitt 2), aber als eine 
der Kugelkammer und dem Raum zwischen den Zuleitungen zur Innen- 
und Aubenelektrode der Kammer entgegengeschaltete. Infolgedessen wird 
die Aufladung durch Isolationsfehler sowie durch Ionisation in der Kugel- 
kammer und zwischen den beiden Zuleitungen der Kammer zum Teil 
kompensiert durch den Strom im Elektrometer und im Raum zwischen 
isolierter Zuleitung und Panzerwand. Daraus erklart sich der geringe 
Betray des Nulleftekts (Beobachtung 1). 

Mit wachsender Kammergréfe wichst die Autladung durch Ionisation 
in der Kammer, zugleich wird aber die Isolation wegen des gréberen Stiel- 
durehmessers besser. Infolgedessen bleibt der Nulleffekt im ganzen fast 
ungedndert, entsprechend Beobachtung 2. Seine zeitliche Konstanz beruht 
darauf, dab die lonisation durch Stoérstrahlen weit geringeren Schwankungen 
unterliegt als die von der Oberflichenbeschaffenheit abhingigen Isolations- 
fehlstréme in festen Stoffen. 

Ferner sinkt der Isolationsstrom linear mit abnehmender Spannungs- 
differenz zwischen Innen- und Aubenelektrode der Kammer, also mit dem 
Betrag der Aufladung: andererseits bleibt der Strom in der Kugelkammer 
selbst und zwischen den Kammerzuleitungen konstant, da im Sattigungs- 
vebiet gearbeitet wird. Die Stréme im Elektrometer und zwischen Innen- 
elektrode und Panzerwand nehmen dagegen linear zu mit wachsender Auft- 


ladung, da hier keine Sattigung herrscht (nur kleme Spannung der Schlinge 


1!) ine elektrische Abschirmung der isolierten Zuleitungen im Panzer durch 
ein geerdetes Metallrohr hitte eine unerwiinschte KapazititserhGhung mit sich 
gebracht, ohne die von der Siittigung weit entfernte ungewollte Llonisation wesent- 
lich herabzudriicken. 
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vegen Erde). Dadureh wird auch die lineare Abnahme des Reststromes mit 
der Grobe der Aufladung, wie sie sich in Beobachtung 3 ausdriickt, ver 
stiindlich. 

Auf Grund dieses Zusammenwirkens der fiinf EKinzelstr6me kann mai 
den gesamten Nulleffekt durch geeignete Wahl des Aufladungsintervalle: 
weitgehend unterdriicken!). Der verbleibende Nulleffekt konnte nach dieser 
Voruntersuchungen unbedenklich mit abgeschirmter Kammer bestimmt und 
in den gemessenen Auflauf in der iiblichen Weise emgerechnet werden, was 
bei den in Abschnitt 3 angegebenen Werten bereits geschehen ist. Der Fehler, 
der dadurch in den Mebautlauf hinemkomimt, diirfte selbst bei der klemsten 
Kammer kaum iiber 2°, liegen. 

6. Bestrahlungsbedingungen. Da, zur Zeit nur eim Praparat von 
0,72, mg Radiumiéquivalent zur Verfiigung stand, war es leider nicht 
modglich, die Strahlung stark zu filtern, um den Einfluf der Strahlen- 
hirte auf die Abweichung der lonisationskurven von der Volumenproportio- 
nalitiit zu untersuchen. Das Priiparat befand sich in emem Glasréhrehen von 
0.5mm Starke, das in einer diinnen, in Richtung der Ausstrahlung offenen 
Messinghiilse steckte. Die Ionisation in der Kammer ist unter diesen Um- 
stiinden im wesentlichen durch die y-Strahlung von RaB und RaC ver- 
ursacht. Die wirksame Strahlenhdrte labt sich somit nicht genau charak- 
terisieren. Der aus dem Glasrdhrchen austretende Teil der 6-Strahlung des 
Priparats ist auf 2,5°, der Gesamtintensitit der wirksamen Strahlung zu 
schiitzen. Bei den spiteren Rechnungen (Abschnitt 8) k6énnen diese 
B-Strahlen aber so behandelt werden, als waren sie Sekundire der 
y-Strahlung. 

Der Abstand zwischen Priiparatmitte und Kammermitte betrug 20 em, det 
Offnuneswinkel des Strahlenbiindels etwa 30° Wegen der Kleinheit der 
Kammern kann man also das Strahlungsfeld in der Kammer selbst als 
praktisch homogen ansehen, nicht aber in der ganzen durchstrahlten Um- 
gebung. Fir vergleichende Messungen diirfte dies jedoch keine in Betracht 
kommenden WKorrekturen erfordern. 

7. Kammerfehler. Vou den Fehlern, die geschlossenenKammern friher 
anhafteten (Richtungseffekt, Stifteffekt, Stieleffekt, Schatteneffekt und Ab- 
sorptionseffekt des Kammertriigers),sind die benutzten Kammern fiir ROntgen- 


strahlen nach Messungen von MiehInickel und Rajewsky?) frei. Wesent- 


\) Bei evakuiertem Panzer wiirde dieser Vorteil der Kompensation verloren- 
gehen, weil der Isolationsfehlstrom und die verbleibende ungewollte Ionisation 
“ 


in der Kammer gleichgerichtet sind. — ?) bh. MiehInickelu. B. Rajewsky, 
Strahlenther. 50, 499, 1934. 
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lich gefalscht werden kénnte das Versuchsergebnis im vorliegenden Falle 
nur durch den Stieleffekt, d. h. durch eine bei Bestrahlung auftretende Leit- 
fihigkeit 1m Kammerstiel. Tatsichlich ist beobachtet worden, dab z. B. 
Zeresin unter dem EinfluB8 von Réntgenstrahlen merklich leitet!). Zur 
Nachpriifung, ob solche Stielstréme im Bernstein bei Radiumbestrahlung 
in merkhchem Betrage auftreten, wurde der Kammerstiel durch 5 em Blei 
abgedeckt. Der Strom in der Kammer iinderte sich durch diese Abdeckung 
nur um 1% (s. $8. 362). Durch Stielstréme sind also die Ionisationsstréme 
nicht gefalscht. 

Von Einflub auf die MeBangaben der Kammern ist dagegen zweifellos 
die zu geringe Stdrke der Wand, die nur fiir das Réntgengebiet, nicht aber fiir 
das viel hirtere Radiumgebiet Sittigungsdicke fiir Elektronen besitzt. Aus 
der Arbeit von Albrecht?) ist zu entnehmen, dai die in Kohlekammern 
von 0,4 mm Wandstirke gemessenen Stréme nur etwa 30 bis 40% derjenigen 
betragen, die man bei sattdicken Kammerwanden erhilt. 

Um den EinfluB der unzureichenden Wandstirke auf die Kammer- 
strome unter den vorliegenden Versuchsbedingungen nachzupriifen, wurde 
ein Bleiklotz von 5 em Starke, 5 cm Breite und 10 em Hohe folgendermafben 
angeordnet (Fig. 5): 

a) vor der Kammer, 

b) vor dem Stiel, 

c) neben der Kammer, symmetrisch zu Stellung b), 

d) hinter der Kammer. 

Dazu kamen zum Vergleich zwei weitere Anordnungen: 

e) 0,5 mm Al vor der Kammer, 

f) Kammer ohne jede Abdeckung. 

Im Falle a) wird, da weder y-Strahlung noch Elektronen das Blei zu 
durchdringen vermégen, lediglich der Nulleffekt gemessen (Abschnitt 5), im 
Falle f) der normale Kammerstrom. Im Falle b) wird dagegen der Kammer- 
strom um den Stielstrom und den Anteil von Streustrahlung und Elektronen 
aus dem Stiel an der Gesamtionisation geschwicht, dafiir aber durch 
Ionisation der Elektronen aus dem Blei erhéht. Deren Wirksamkeit allein 
ergibt sich aus der symmetrischen Stellung ¢), bei der der Stiel mitbestrahlt 
wird. Fall c) sowie die restlichen Lagen d) und e) geben einen Anhalt, in 
welchem Mabe der Kammerstrom durch die zu dimne Wand beeinfluBt wird. 


1) H. Guében, Journ. de Radiol. 13, 389, 1929. — 7) E. Albrecht, 
Strahlenther. 42, 328, 1931. 
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Die bei den verschiedenen Anordnungen des Bleiklotzes erhaltenen 


Strome sind in Fig. 5 mit emgetragen, und zwar in Prozent des Stromes im 
Falle f), also bei vOllig freier Kammer. Dieser Strom stimmt innerhalb der 


Fehlergrenzen mit denen in den Fallen b) und ¢) 





























9 iberem. Im Falle a) bleibt nur ein Reststrom von 

11°. Das ist der gleiche Wert, den man auch bei 

ENS) Abdeckung des Priparats selbst erhalt. Um 11,6°, 
eae re oe erhoht war der Kammerstrom bei der Stellung d), 
um 6.0% im Falle e), d.h. bei Vorschaltung von 

\ 0.5mun Aluminium. Der letztere Wert stimmt gut 

t mit der Stromzunahme von etwa 5°, iiberein, die 


Fig. 5. Anordnung der nal nach den Messungen von Albrecht bei elt- 
Kontrollversuche 


(Kammer 1) sprechender Verstirkung der Kammerwand zu er- 


warten hat. 

Aus diesem Ergebnis der Kontrollversuche ist foleendes zu schlieben: 

1. Die Isolation des Kammerstieles wird durch die Bestrahlung nicht 
beeintriichtigt. 

2. Seitlich treten weder Streustrahlen noch Elektronen in merklicher 
Menge in die Kammer ein: eine wesentliche Falschung der Kammerstréme 
ist also weder durch die zu diinne Seitenwand noch dureh Eigen- oder Streu- 
strahlung der Umgebung (Panzer) zu_ befiirchten. 

3. Die Minderung an Austritts- bzw. Eintrittselektronen aus Vorder- 
bzw. Riieckwand der Kammer infolge zu geringer Wandstirke entspricht 
den von Albrecht gemessenen Werten. Dabei ist wegen des Vorherrschens 
der Riickstobelektronen die Vorderwand von gréferem Eimflufi auf den 
Kkammerstrom als die Riiekwand. 

Welchen EinflufB hat nun die zu geringe Wandstirke auf den Gang des 
lonisationsstromes pro Volumeneinheit mit dem Kammervolumen ? 

Albrecht hat im Rahmen semer Untersuchung auch mit Kohle- 
kanmnern von 0.4mm Wandstirke gearbeitet. Dabei fand er dasselbe 
Verhalten, wie es die hier benutzten Kammern 1 und 2 zeigen (Fig. 4): Im 
Gegensatz zu der von ihm bei dickwandigen Kammern erhaltenen Konstanz 
des Verhiltnisses Strom Volumen (und damit der Eveschen Zahl) sinkt 
dieses Verhiltnis bei diimnwandigen Kammern mit abnehmendem Kaimmer- 
volumen. 

Albrecht deutet dieses Verhalten folgendermaBen: Die Elektronen 
durchlaufen nach ihrer AuslOsung zuniichst eine tote Strecke ohne wesent- 


lichen Geschwindigkeitsverlust. Erst nach Uberschreiten einer bestimmten 
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Weglinge wird ihre Energie nach emem Exponentialgesetz abgebaut. Hat 
die Kammerwand also Sattigungsdicke fir Elektronen, so ist lings der 
Klektronenflugbahn in der Kammer die lonendichte, d.h. die spezifische 
lonisation, konstant. Bei Verkleimerung des Kammervolumens iindert sich 
also die durchschnittliche lonenzahl pro Zentimeter Flugbahn nicht. Ist da- 
gegen die Kammerwand dimner, so beginnt der Abbau der Elektronen- 
energie erst in einem durch die Wanddicke bedingten Punkt innerhalb der 
Kammer. Bei Verklemerung der Kammer werden also die Elektronen 
schlechter ,,ausgenutzt’, die durchschnittliche Ionenzahl pro Zentimeter 
Flugbahn sinkt. 

Sobald aber, wie 1m vorliegenden Falle, die Wanddicke und der lichte 
Kammerdurechmesser zusammen klein werden gegen die Elektronenreich- 
weite, werden die Wandelektronen bei allen Kammern gleich schlecht aus- 
venutzt. Ausschlaggebend fiir die Jonisation in der Kammer sind dann solche 
Elektronen, die im durchstrahlten Luftraum vor und hinter der Kammer aus- 
gelést werden. Diese Elektronen sind hinsichtlich des exponentiellen Energie- 
abbaues in der Kammer den Wandelektronen im Falle dicker Wand 
cleichwertig, da sie ebenso wie diese die ,,tote Strecke’*, langs deren fast 
keine lonisation stattfindet, durchlaufen haben. In kleinen, diimnwandigen 
Kammern kann also unter diesen Umstinden die mittlere spezifische Ioni- 
sation ebenso gro sein wie in groBen, dickwandigen. Eime Veranderung 
des Kammervolumens, d.h. eine Verschiebung der Kammerwand langs der 
Achse des Strahlenkegels, andert dann diese mittlere spezifische Ionisation 
nicht. 

Jedoch unterscheiden sich diinnwandige und dickwandige Kammern in 
der Stiirke des resultierenden Jonisationsstromes. Da die in der Kammer 
wirksamen Luftelektronen im ersten Falle weit vor bzw. hinter der Kammer 
ausgelést werden, so besteht nach den geometrischen Verhiltnissen eine 
geringere Wahrscheinlichkeit, dai sie die Kammer treffen. Betrachten wir 
im Falle der dickwandigen Kammer ein Elektron, das beim Eintritt in die 
Kammerwand entstanden ist, also im Abstand a = w — r (w = Wanddicke 
= 4mm, r = Kammerradius), und im Falle der dimmwandigen Kammer ein 
Elektron, das im Abstand 4 = 20 ecm von der Kammermitte (entsprechend 
dem Priparatabstand) gebildet wird, so verhalten sich die Wahrscheinlich- 
keiten fiir beide Elektronen, ein Volumenelement 1m Kammerzentrum zu 
treffen, wegen der Vorzugsrichtung der Streuelektronen angenihert wie 
die reziproken Abstinde. 

Auf Grund der vorliegenden geometrischen Verhaltnisse wurden nun die 


in den benutzten Diinnwandkammern gemessenen StrOme dureh Multi- 
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plikation mit dem Quotienten der Abstande 4A und a auf Sdttigungsdicke 
der Wand umgerechnet. Das Ergebnis ist in Tabelle 2 zusammengestellt. In 
der 1. Spalte steht die Nummer der Kammer, in der 2. ihr lichter Radius, in 
der 3. der Elektronenabstand A fiir die diinnwandige Kammer, in der 4. der 
entsprechende Abstand a fiir die dickwandige, in der 5. der Quotient A/a, in 
der 6. die mit diesem Quotienten multiplizierte Evesche Zahl in Prozent der 


Eveschen Zahl fiir die grébte Kammer. 


Tabelle 2. Umrechnung der Eveschen Zahlen auf Sattigungs- 
dicke der Kammerwand. 





1 2 3 4 5 6 
a 
Kammer r A a Aja kh: ry 
Nr. mm mm mm 9/9 
l 9,7, 200 13,7, 14,5, 100 
2 7,5 200 11,5. 17,2. 97,7 
3 5,7, 200 9,7, 20,5. 123,5 
4 4,8, 200 8,85 22,6. 153,4 
5 3,4. 200 T.4e 26,75 205,7 
6 | 1,9, 200 5,9. 33,5, 284,6 


Es handelt sich natiirlich nur um eine Uberschlagsrechnung, die sich 
auf stark vereinfachte Annahmen iiber den Mechanismus der Elektronen- 
emission griindet. Fiir den erstrebten Vergleich der verschiedenen Kammern 


untereinander hinsichtlich des 















_ - 
m* | Ganges der ,,Empfindlichkeit* 
300 | (Evesche Zahl) mit der Kammer- 

~~ — crébe dirfte sie aber ausreichen. 
- ——Kontgen In Fig.6 sind die erhaltenen 
sa arf korrigierten Eveschen Zahlen in 
| | Abhingigkeit vom Kammerradius 

" 150 dargestellt. 

| “ Das anfangliche Absinken der 
sed 7  Eveschen Zahl mit abnehmender 
“ Kammergrébe (Fig. 4) ist ver- 
schwunden. In Ubereinstimmung 





3 r ; Samy mit den Beobachtungen von 


P— ee ° 
= Albrecht und Friedrich und 
Fig. 6. Auf Sattigungsdicke der Kammer- ‘ ; , . 4 ; 
wand umgerechnete Evesche Zahlen als Schulze ist die Evesche Zahl im 
Ppa Os ee Grobenintervall zwischen Kammer 
1 und 2 praktisch konstant, wodurch sich naehtriglich die Umrechnung 


mit dem einfachen Quotienten 4 a rechtfertigt. Bei weiterer Verkleinerung 





TY 


g Q 


y 
d 


i 





Zur Frage der Abhangigkeit des Ionisationsstromes usw. 365 


der Kammer stewt sie aber an, und zwar entsprechend der Richtung der 
angebrachten Korrektur noch stdrker als die zum Vergleich mit einge- 
zeichnete unkorrigierte Evesche Zahl. 


8. Diskussion. Daraus ist zu schlieBen, daB Kammern mit ,,luftaquiva- 
lenter“* Wand auch im Radiumgebiet bei kleinen Kammerdimensionen 
nicht volumenproportionale Tonisationsstréme liefern. Dieses Ergebnis wider- 
spricht qualitativ nicht den Messungen von Albrecht und Friedrich 
und Schulze; denn das.von ihnen benutzte Wandmaterial (C) ist leichter 
als die hier verwendete ,,luftaquivalente’* Mischung (97° C+-3% $i) und 
damit leichter als Luft!). Albrecht und Friedrich und Schulze hitten 
also nach der Beattyschen Theorie nach oben konkave Lonisations- 
kurven finden miissen. Wenn sie im Gegensatz dazu mit Kohlenstoft 
volumenproportionale Ionisation erhielten, dann war fiir die schwerere 
,luftiquivalente’ Mischung eine Abweichung in der experimentell fest- 
gestellten Richtung, namlich eme nach oben konvexe Lonisationskurve, 
von vornherein zu erwarten. Insofern kann man ihre Messungen als Be- 
stiitigang der Ergebnisse mit luftiquivalentem Wandmaterial auffassen. 
Jedoch ist, wie in Abschnitt 1 ausgefiihrt, der EinfluB des Wandmaterials 
im Radiumgebiet so klein, dali sich die Gréfe der erhaltenen Ab- 
weichung aus der geringen Differenz der Wandordnungszahlen nicht er- 
kliren laBt. 

Vielleicht lést sich der noch bestehende quantitative Widerspruch der 
mitgeteilten Ergebnisse zu denen von Albrecht und von Friedrich und 
Schulze durch den Hinweis auf die Kammergréfe. Auberhalb der Fehler- 
grenzen liegt die Abweichung (vgl. Fig. 4 und 5) erst bei einem Kammer- 
durchmesser von etwa 6 bis 8imm:; das entspricht aber bereits der kleinsten 
von Friedrich und Schulze benutzten Kammer, wahrend Albrechts 
kleinste Kammer mit 25mm Plattenabstand noch weit gréber war (vgl. 
Abschnitt 1). 


Wie einleitend bemerkt, ist die Abweichung der Ionisationsstréme in 
geschlossenen Kammern von der Volumen- bzw. Druckproportionalitaét an 
sich nicht neu. Neu ist nur, daB sie auch bei Kammern mit ,,luftiquivalenter** 
Wand auftritt, die definitionsgemaf volumenproportionale Stréme liefern 


sollen. 


1) Bemerkt sei, dai auch die ,,luftaquivalente’* Mischung von kleinerer 
effektiver Ordnungszahl ist als die Luft selbst (E. MiehI nickel, Ann. d. Phys. (5) 
20, 737, 1934). 
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Die zahlreichen Arbeiten, die sich mit der Druckabhiangigkeit des 
Ionisationsstromes in Kammern aus schweratomigem Material (Eisen, 
Zink usw.) beschiaftigen, sollen deshalb — unter der Einschrankung, dai es 
sich dabei um Grobkammern handelt — nur so weit bericksichtigt werden, 
als sie zur Klarung der Griinde der Abweichung von der Druckproportio- 
nalitét beitragent). Die Erklarung dieser Abweichung wurde bisher auf 
sieben verschiedenen Wegen gesucht: Durch ein Sattigungsdefizit, das bei 
ilteren Arbeiten sicher eine Rolle gespielt hat [Millikan und Bowen?), 
Millikan), Bowen‘), Steinke und Schindler®), Priebsch®), Polk’)], 
durch anfiaingliche Rekombination [Compton, Bennett und Stearns§), 
Harig)], durch Anderung der IJonenkonstanten mit dem Druck [Gross?!9)], 
durch Kolonnenionisation {Gross!), Lea?*)], durch eine Beeinflussung der 
Kammerkapazitat und des Isoliermaterials’ bei hohem Druck | Kraus?}%)], 
durch falschende Raumladung bei hohem Druck, grofbem Volumen und 
starker Ionisation [Trost!)|] und dureh den Wandeffekt [Broxon*), 
Workman!®), Pfundt?%)!)]. 


Alle diese Wege fiihren im vorliegenden Falle nicht zum Ziel. Sattigung 
war bei den hier benutzten Kleinkammern stets vorhanden (Abschnitt 2), der 
Wandeffekt sollte gerade durch die Wahl des ,,luftaquivalenten’’ Wand- 
materials vermieden werden, die tibrigen Effekte spielen nur bei Hochdruck- 
kammern eine Rolle. Gegen eine Erklirung durch geometrische Verhaltnisse 
(etwa die Anderung der durchstrahlten Masse oder des Verhaltnisses von 
Oberfliche und Volumen) sprechen neben theoretischen Erwagungen die 
experimentell gesicherten Tatsachen, dafi die lonisationskurven bei ,,Luft- 


winde-Kammern bei grobem Volumen Geraden sind (Volumenproportio- 


1) Es sei erwihnt, daB im Gegensatz zu den iibrigen Autoren J. Clay u. 
P.M. vanAlphen (Physica 1, 665, 1934) in Hochdruckkammern spezieller 
Bauart bei Einschaltung des Wandeffektes Druckproportionalitat der direkten 
Gasionisation erhielten. — ?) R. A. Millikan u. J.S. Bowen, Nature 128, 
582, 1931. — 8) R. A. Millikan, Phys. Rev. (2) 39, 397, 1932. — 4) J.S. 
Bowen, ebenda (2) 41, 24, 1932. — 5) E.G. Steinke u. H. Schindler, 
Naturwiss. 20, 15, 1932. — *) J. A. Priebsch, ZS. f. Phys. 85, 448, 1933. — 
7) O. E. Polk, Phys. Rev. (2) 46, 405, 1934. — 8) A.H.Compton, R. D. 
Bennett u. J.C. Stearns, ebenda (2) 39, 873, 1932. — *) G. Harig, Phys. 
ZS. d. Sowjetunion 5, 637, 1934. — !°) B. Gross, ZS. f. Phys. 78, 271. 1982. 
— 11) B. Gross, ebenda 80, 125, 1933. — '*) D.E.Lea, Proc. Cambridge 
Phil. Soc. 30, 80, 1934. — 3) P. Kraus, ZS. f. Phys. 88, 99, 1934. — 
4) A. Trost, Phys. ZS. 35, 725, 1934. — %) J. W. Broxon, Phys. Rev. (2) 
37, 468, 1931. — 1%) E. J. Workman, ebenda (2) 40, 1055, 19382. — 
17) P. Pfundt, ZS.f. Phys. 85, 439, 1933. — 18) P. Pfundt, ebenda 90, 440, 
1934. 
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nalitat), bei klemerem Volumen in ihrem Verlauf von der Strahlenharte 
abhaingen'). Zudem ist die gefundene Abweichung von der Volumen- 
proportionalitat von anderer Form, als sie nach derartigen geometrischen 
Uberlegungen sem miBte. In Fig.6 ist zum Vergleich die Hyperbel ein- 
eezeichnet, die das Verhaltmis Oberflache/ Volumen in % desselben Ver- 
haltnisses der gréften Kammer darstellt. Diese Hyperbel steigt nach 
klemen Radien starker an als die experimentelle Kurve. Mindestens 
in Bereich der gréberen Kammern (1—3), wo die korrigierte experimentelle 
Kurve noch nahezu horizontal verlauft, liegt der Unterschied beider Kurven 
auBerhalb des MeBfehlers (Abschnitt 4). 


Dagegen scheimen die Mebergebnisse eine Annahme zu stiitzen, die 
bereits in einer friiheren Untersuchung!) diskutiert worden ist: Die primar 
durch die Strahlung in der Kammerwand ausgelésten und nicht voll aus- 
genutzten Elektronen gehen der Jonisation in der Kammer nicht restlos ver- 
loren; ein Teil von ihnen erzeugt Sekunddrelektronen in der gegeniiber- 
liegenden Wand, die ihrerseits zum I[onisationsstrom in der Kammer bei- 
tragen kénnen. Der <Anteil dieser Sekundarelektronen an der Gesamt- 
ionisation ist im allgemeinen natiirlich klein gegen den der Primarelektronen, 
wird aber betrachtlich, wenn diese sehr schlecht ausgenutzt werden, d. h. 
bei klemem Luftweg in der Kammer und hoher Elektronenenergie. Diese 
Deutung stiitzt sich also auf einen Effekt, der durch die Flugstrecke der 
Elektronen in der Kammer bedingt ist. Man spricht deshalb besser nicht von 
einem Volumeneffekt, sondern von emem Effekt der Kammerdimensionen. 
Aut Grund dieses Sachverhaltes ist in Fig. 6 nicht das Volumen, sondern der 
Radius der Kammern als Abszisse gewahlt. 


In Fig.6 sind zugleich die im Roéntgengebiet erhaltenen Werte?) mit 
eingezeichnet. Diese Werte beziehen sich auf eine Strahlung von 165 kVmax, 
0.5mm Cu+ 1mm Al, also auf eine im Vergleich zu den hier benutzten 
y-Strahlen sehr weiche Strahlung. ‘Trotzdem betragt die Ordinaten- 
differenz beider Kurven im Maximum nur etwa 30°, ist also in An- 
betracht emer Verschiedenheit der Strahlenharte um eine GréSenordnung 


relativ gering. 


Das ist zunichst tiberraschend, denn nach den Versuchen mit dem 
Plattenkondensator!), die allerdings wegen der geometrischen Verhaltnisse 
nur bedingt mit den Messungen an Kugelkammern verglichen werden 


1) E. Miehlnickel, Ann. d. Phys. (5) 20, 737, 1934. —- *) M. Dorn- 
eich, vorl. Mitt. Fortschr. Réntg. 48, 63, 1933. 


24* 











368 kxrwin MiehInickel und Herbert Osterwisch, 
kOnnen, nimmt die Abweichung der Ionisationsstr6me von der Volumen- 
proportionalitiét im Roéntgengebiet mit der Strahlenharte stark zu. Man 


sollte also fiir y-Strahlen eine weit stirkere Abweichung erwarten. 


Dies laBt sich jedoch erklaren bei Betrachtung des Mechanismus der 
primaren und sekundéren Elektronenemission der Kammerwinde. Mab- 
gebend fiir die Ionisation in der Kammer ist die Ausnutzung der Elektronen, 
inaBgebend fiir diese sind Energie und Richtungsverteilung der Elektronen. 
Mit zunehmender Strahlenhirte steigt nun im Roéntgengebiet die durchschnitt- 
liche Elektronenenergie nicht monoton an. Die Photoelektronen werden zwar 
immer schneller, zugleich gewimnen aber die langsamen Streuelektronen an 
Zahl. Erst bei noch harteren Strahlen erlangen auch diese solche Energie, 
daB nun die durchschnittliche Elektronengeschwindigkeit wieder mit der 
Strahlenharte wichst. Es ware also durchaus denkbar, dafi auch die Ab- 
weichung des [onisationsstromes von der Volumenproportionalitat im 
Réntgengebiet oberhalb einer bestimmten Rodhrenspannung, die etwa_ be: 
200 kV legen kénnte!), nicht mehr starker wird, oder sich sogar absechwacht, 


um erst fiir y-Strahlen erneut anzusteigen. 


Weiter wirkt sich die Verlagerung des Verhaltnisses von Absorptions- 
und Streuprozessen mit wachsender y-Strahlenharte zugunsten der letzteren 
aber auch in der Richtungsverteilung der Elektronen aus. Primare Streu- 
elektronen fliegen in einem engen Kegel um den Primiarstrahl, treffen die 
gegeniiberliegende Kammerwand also nahezu unter dem Winkel des Primiar- 
strahles. Primire Photoelektronen sind dagegen annahernd isotrop verteilt, 
konnen also beliebig geneigt auf Wande prallen. Da nun die sekundaren 
Wandelektronen in ihrer Richtung von den Primiarelektronen bestimmt 
werden, ist die Wahrscheinlichkeit, dab von den nicht voll ausgenutzten 
Primirelektronen in der gegeniiberliegenden Kammerwand ausgeldste 
Sekundirelektronen in die Kammer zuriickfliegen und zur Ionisation bei- 
tragen, bei Photoprozessen der primiren Wellenstrahlung groBer als bei 
Streuprozessen. Zudem sind im letzteren Falle die wirksamen Sekundar- 
elektronen relativ langsam. Auch nach der Richtungsverteilung ist also 
zu erwarten, dali der Anteil sekundirer Wandelelektronen im Sinne der 
entwickelten Vorstellung an der Gesamtionisation tir y-Strahlen  trotz 
hoherer Primirenergie nicht wesentlich gréber ist als fir ROntgenstrahlen 


und erst bei verhaltnismibig kleinen Kammerabmessungen elnsetzt. 


1) Bisher wurde nur bis 165 kVyax. 0.5mm Cu+ 1mm Al gemessen. 
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Die Evesche Zahl (Spalte 9 der Tabelle 1) liegt bei allen Kammern 
wesentlich uber der fiir Luft, die Eve!) mit emer Kammer aus graphitiertem 
Seidenpapier zu 4,0- 10%, Reitz?) unter annlchen Versuchsbedingungen 
zu 4,3,° 10%, Walles*) mit eimer Seifenblase zu 3,7,- 10% bestimmten. 
Auch dieser Unterschied deutet darauf hin, dafi die Kammerwand nicht im 
urspringlichen Simne ,,luftaquivalent’ ist. Dagegen ist die unkorrigierte 
Evesche Zahl der gréfiten Kammer (5,0): 10%) ebenso grof wie die der 
{ |-Strahlungsapparate nach Kolhérster?#). Die ,,Luftwande-Kammer 
von 3,8 em? Inhalt und die Eisenkammer von 4000 cm? Inhalt sind also 
infolge der hohen Ordnungszahl und damit starken Elektronenemission des 


Kisens fiir y-Strahlung gleich .,empfindlch”. 


9. Folgerungen. Die Folgerungen, die aus der Abweichung der Ionisations- 
stréme in geschlossenen Kammern von der Volumen- und Druckproportiona- 
litat zu ziehen sind. beziehen sich zunachst nur auf Kleinkammern. Jedoch 
wird der schon in der Gleichheit der Eveschen Zahlen einer klemen ,,Luft- 
winde*- und einer 1000 mal so grofen Eisenkammer sich ausdrickende starke 
EinfluB8 des Wandmaterials auf den Kammerstrom bewirken, dab die Ab- 
weichung von der Volumen- bzw. Druckproportionalitét bei Kammern 
aus schwerem Wandmaterial auch bei gré{erem Volumen noch merklich ist 
(vgl. FuBnote 2 §. 370). Prinzipiell verliert infolge dieser Abweichung jede 
Umrechnung von Mefhergebnissen der geschlossenen Kammer auf Normal- 
volumen oder Normaldruck ihren physikalischen Inhalt; denn tatsachlich 
wirde man in dem Normalvolumen bzw. bei dem Normaldruck weder 
in freier Luft, noch bei Umkleidung mit der Wand den so errechneten 


Strom messen. 


Fiir die medizinische Dosimetrie bedeutet dies zunichst, dab jede fiir 
die Praxis bestimmte geschlossene Kammer, sobald ihre Grobe eine gewisse 
Grenze unterschreitet, ohne Volumen- oder Druckkorrektur  sorgfaltig 
geeicht werden mul. Will man keine falschen Werte fiir die Strahlungs- 
intensitét und vor allem fiir die Tiefendosis erhalten, so muh sich diese 
Kichung auf ein hinreichend grofes Hiarteintervall erstrecken: denn 
wenn die Mefangaben eimer Kammer nicht volumenproportional sind, 


kénnen sie auch nicht wellenlangenunabhingig sein, was die Messungen 


1) A. S. Eve, Phil. Mag. 12, 189, 1906; 22, 551, 1911; 24, 433, 1912; 27, 


394, 1914. — 2) A. W. Reitz, ZS.f. Phys. 69, 259, 1931. — #4) E. Walles, 
Ark. f. Mat., Astron. och Fys. (B) 21, Nr. 72, 1929. — #4) W. Kolhorster, 


Phys. ZS. 27. 62, 1926. 
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an Rodntgenstrahlen!) bestatigten. Geschlossene Kleinkammern, die von 
diesem in der Praxis schwerwiegenden Fehler frei sein sollen, miBten so 
beschaffen sein, dal primare und sekundéire Wandemission sich in einen 
vewissen Volumen- und Hiartebereich gerade in der erforderlichen Weise 
erginzen. Dies liebe sich erreichen durch besondere Formgebung oder durch 
Wahl eines Wandmaterials, das noch leichter ist als Kohlenstoff (etwa 
Beryllium). Die dosimetrische Bedeutung dieses Problems der geschlossenen 
Kammer liegt darin, dab die Dosimetrie nach der lonisationsmethode auf der 


Parallelitat von Luftionisation und biologischer Wirkung beruht. 


Noch vorsichtiger ist im Gebiet der Héhenstrahlung die Beziehung ge- 
messener Jonisierungsstarken auf 1 em? und die Umrechnung auf Normal- 
druck zu bewerten, da hier der Primareftekt der meist schweratomigen 
Wand die Abweichung von der Volumen- und Druckproportionalitat ver- 
starkt. Die bekannte Verinderlichkeit der Eveschen Zahl mit der Kammer- 
form?) ist nur ein anderer Ausdruck derselben Tatsache. Welchen Fehler 
man bei einer solehen bisher iblichen Umrechnung begeht, kann nur durch 
unmittelbare Versuche mit gréberen Kammern an Hodhenstrahlen selbst 
geprift werden: denn man darf nicht ibersehen, dab die Evesche Zahl nur 
em wichtiges und vorlaufig unentbehrliches Kriterium fir die Empfindlich- 
keit von lonisationskammern gegeniiber y-Strahlen darstellt, nicht ohne 
weiteres ein Mal fiir ihre Empfindlichkeit auf Héhenstrahlen. 


10. Zusammenfassung. Mit sechs Kugelkammern aus _,,luftaquiva- 
lentem Material wird die Abhangigkeit des Ionisationsstromes vom 
Kammervolumen fiir primaire y-Strahlung gemessen. Die bei der Messung 
auftretenden Fehler werden diskutiert. 


Nach Umrechnung auf Sattigungsdicke der Kammerwand ergibt sich 
bei Kammerdurehmessern von einigen mm eine Abweichung der Jonisations- 
stréme von der Volumenproportionalitaét im selben Sinne wie fiir dieselben 


Kammern im Roéntgengebiet. 


Unter vereinfachten Annahmen Jat sich diese Abweichung auf Grund 
der friher entwickelten Theorie des Wirkungsmechanismus der geschlossenen 


Klemkammer befriedigend deuten. 


Die aus dem experimentellen Befund zu ziehenden mefStechnischen 
Folgerungen werden besprochen. 

') Ek. MiehInickel, Ann. d. Phys. (5) 20, 737, 1934. — *) Die Evesche 
Zahl liegt z. B. fiir Strahlungsapparate nach Kolhérster (Phys. ZS. 27, 62, 
1926) von 2 Liter Inhalt um etwa 30°, héher als fir 4 Liter-Apparate. 
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Die Arbeit wurde mit Unterstiitzung der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft (Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft) im Potsdamer 
Hodhenstrahlungslaboratorium durehgefiihrt. Herr Prof. Dr. W. Kol- 
hérster ermodglichte die Durchfiithrung der Messungen durch Bereitstellung 
der Apparate und durch seinen férdernden Rat. Die benutzten Kammern 
stellte Herr Prof. Dr. B. Rajewsky, der uns ebenfalls mit seinem Rate 
zur Seite stand, aus Bestinden des Universitatsinstituts fir physikalische 
Grundlagen der Medizin, Frankfurt a. M., zur Verfiigung. Ihnen allen sei 
auch an dieser Stelle bestens gedankt. Herrn Prof. Dr. W. Friedrich sind 


Verft. fiir Diskussionen zu Dank verpflichtet. 


Wegen der dosimetrischen Bedeutung der Frage wird die Untersuchung 
auf Anregung von Herrn Prof. Dr. Friedrich im Institut fiir Strahlen- 
forschung weitergefiihrt, um unter Verminderung der Fehlerbreite den 
EinfluB der Wandstarke, des Wandmaterials, der Kammerform und der 


Strahlenharte experimentell nachzuprifen. 














Uber Messungen der Dammerungspupille des Auges 
mittels Ultrarotphotographie. 


Von Max Nagel in Stuttgart und A. Klughardt in Dresden. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 4. Mai 1936.) 


Es wird ber Messungen der Grobe der Augenpupille bei kleinen Adaptations- 

leuchtdichten berichtet, die unter Anwendung der photographischen Methode 

mit Hilfe ultraroter Strahlen vorgenommen wurden. Technik und Ergebnisse 
der Messungen werden mitgeteilt. 


Aus Anlab einer Arbeit tber die Dimmerungsleistung von Fernrohren’) 
ergab sich fir die Verfasser die Notwendigkeit, die GréBe der Augenpupille 
eines Fernrohrbeobachters in Abhingigkeit von der Adaptationsleuchtdichte 
zu kennen. In Frage kamen hierbei Leuchtdichten zwischen 4asb und volliger 
Dunkelheit. Es war daher ausgeschlossen, mit Hilfe der bei ahnlichen 
Messungen bisher meist angewandten Methode der direkten Ablesung an 
einem Mafhstabe zu einem auch nur angenadhert brauchbaren Ergebnis zu 
gelangen. Da uns eingehendere Messungen dieser Art von anderer Seite 
nicht bekannt wurden, entschlossen wir uns, selbst eine systematische Meb- 
reihe, und zwar mittels der modernen Ultrarotphotographie, durchzufithren. 
Zwar wurden wir daraut aufmerksam gemacht, dai ahnliche Messungen 
fiir industrielle Zwecke bereits bestanden, fanden jedoch hieriiber keine 
austihrhichen Verédffenthchungen. Daraus ergab sich die Aufgabe, fest- 
zustellen, ob die Ultrarotphotographie fiir diese Messungen tiberhaupt 
geeignet ist, und insbesondere, ob die Grébe der Augenpupille sich unter 
dem EinfluB der Ultrarotstrahlen nicht andert. (Es sei bemerkt, dab in 
dieser Abhandlung unter Augenpupille das Bild der reellen Augenpupille 
durch den vorderen Teil des optischen Systems des Auges — Hornhaut und 
Kammerwasser — zu verstehen ist.) 

Grundsitzlich ist die Versuchsanordnung fiir die Messung der Diam- 
merungspupille auf ultrarotphotographischem Wege folgendermaben ge- 
geben: Die Versuchsperson sitzt vor einem Schirm, dessen Leuchtdichte 
mefSbar verindert werden kann und adaptiert auf die Leuchtdichte. Die 
Augenpupille wird durch ultrarote Strahlen beleuchtet und zusammen mit 
eimem Mabstab photographiert. Die Gréfe der Augenpupille wird dann 
durch Vergleich mit dem MaSstabe bestimmt. 


‘) M. Nagel u. A. Klughardt, Zur Daimmerungsleistung von Fernrohren. 
ZS. f. Instrkde. 56, 221, 1936. 
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Wichtig ist hierbei natirlich in erster Linie, dab die Strahlung der 
Ultrarotlichtquelle nicht verfalschend aut die Gide der Augenpupille 
cinwirkt, andererseits mul ihre Intensitaét grob genug sein, um bei ertriig- 
lichen Belichtungszeiten ein gut erkennbares Bild zu geben. Da uns eine 
Lichtquelle, die eine rein ultrarote und dabei geniigend starke Strahlung 
liefern konnte, nicht zur Verfiigung stand, entschlossen wir uns, diese 
Strahlung dureh Ausfilterung aus dem Lichte zweier 500 W-Glihbirnen 
zu gewinnen. Die Lampen wurden in Lichtkisten nit eingebautem Kon- 
densor gebrannt. Nach dem Kondensor lief das Licht durch ein Ultrarot- 
filter!) und, um eine méglichst gleichmaBige Beleuchtung zu erzielen, 
zuletzt durch eine Milchglasscheibe. Die Lichtkisten wurden weit aufen 
links und rechts des Kopfes der Versuchsperson in etwa 40 em Entfernung 
aufgestellt und beeintraéchtigten das Gesichtsfeld der Versuchsperson nur 
wenig. Diese Anordnung erschien notwendig, um auch die etwaige physio- 
logische Wirkung einer — sehr geringen — sichtbaren Strahlung, die noch 
durch das Filter hindurchtrat, mit Sicherheit auszuschalten. Auf der anderen 
Seite bedingte diese Anordnung wegen der groBen Einfallswinkel der Strahlen 


wieder die sicher hoch erscheinende Wattzahl der Lampen. 


Als photographisches Material wurden die besonders fiir derartige 
Zwecke geschaffenen Infrarotplatten der Agfa verwendet, deren Emp- 
findlichkeitsmaximum bei einer Wellenlinge von 810 my legt. Die Be- 
lichtungszeiten lagen bei einer Lichtstarke von 1: 4,5 der photographischen 
Optik in der GréBenordnung von einer halben Minute. Entwickelt wurden 
die Platten bei vélliger Dunkelheit in einem klar arbeitenden Glycin- 
entwickler. 

Besondere Aufmerksamkeit erforderte die Wahl und die Einstellung 
des Objektivs der photographischen Kamera. Diese wurde der Versuchs- 
person, um perspektivische Verzeichnungen zu vermeiden, genau gegeniiber- 
gestellt. Damit dadurch das Gesichtsfeld der Versuchsperson nicht zu sehr 
elngeengt wurde, mute eine modglichst lange Objektivbrennweite gewahlt 
werden, da sich dadurch der Abstand Versuchsperson—Kamera vergréBert, 
ohne eine zu kleine Abbildung zu geben. Die Lichtstirke von 1: 4,5 wurde 
trotz der verhiltnismaifig langen Belichtungszeit nicht tiberschritten, um 
die Bildscharfe nicht durch die fiir ultrarote Strahlen natiirlich nicht véllig 
behobene chromatische Aberration des im itbrigen ausgezeichneten Ob- 
jektivs (Zeiss-Tessar) zu beeintrachtigen. Eingestellt, wurde noch vor 


1) Das Rezept zu dem Filter verdanken wir Herrn Dr. H. Naumann- 
Rathenow. 
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dem Adaptieren, und zwar auf einen MaBstab mit Millimeterteilung, gegen 
den die Versuchsperson wihrend der Belichtung das Gesicht driickte, 
so dab MaBstab und Augenpupille nach Méglichkeit in einer Ebene lagen. 
Vollig konnte diese letzte Forderung natiirlich nicht erfiillt werden, jedoch 
zeigen die Ergebnisse, daB der hieraus entstandene Fehler infolge ungleicher 
Bildscharfe von Mabstab und Pupille in keinem Falle gréBer als etwa 3%, 
wurde. 

Das Gesichtsfeld der Versuchsperson wurde zum weitaus gréBten Teile 
(etwa 75%) von einem Leinwandschirm ausgefiillt, der sehr gleichmabig 
mit einer Abweichung von héchstens 5% durch Glihlampen beleuchtet 
wurde. Die Helligkeit wurde, um die Farbtemperatur der Glihlampen 
nicht zu verindern und um physiologische Farbwirkungen auszuschalten, 
durch sogenannte ,neutralgraue Gelatinefilter verandert, deren Durehla’ 
mit dem Goldberg-Martensschen Dichtemesser bestimmt wurde. Die 
seleuchtung des Schirmes ohne Filter wurde objektiv mit einer Selen- 
sperrschichtzelle gemessen, die mittels der verwendeten Gliihlampen selbst 
geeicht wurde, um Eichfehler infolge etwa vorhandener Farbtemperatur- 
unterschiede zu vermeiden. Der Reflexionskoeffizient des Schirmleinens 


wurde mit dem Pulfrichschen Stufenphotometer za 0,72 bestimmt. 


Die Versuchsperson selbst sa méglichst bequem und mit aufgelegten 
Armen am Tisch. Um mdglichst gut alle Verwackelungen zu vermeiden, 
wurde das Kinn auf eine besondere Auflage gestiitzt, so dab die verhaltnis- 


miBig lange Belichtangszeit im allgemeinen gut ausgehalten wurde. 


Die Messungen wurden im Ubergang von kleineren nach gréberen 
i) © o © 
Schirmleuchtdichten vorgenommen, da hierdurch die Adaptationsdauer auf 
ein Minimum herabgesetzt werden kann. Nach den Untersuchungen von 
Hummelsheim!), Birseh-Hirschfeld?), Kohlrausch’) u. a. ist nam- 
lich die Adaptation beim Ubergang von Dunkel nach Hell selbst bei gréBeren 
tas = 5 
Differenzen der Adaptationsleuchtdichte schon nach 4 bis 5, bei umgekehrtem 
o 
Ubergang jedoch erst nach etwa 20 Minuten oder noch laingerer Zeit be- 
endet. Dies liegt nach Trendelenburg?*) darin begriindet, dab der Seh- 
5 3 o ’ 


purpur sich sehr viel langsamer erneuert (Ubergang Hell—Dunkel) als er 


1) Hummelsheim, Arch. f. Ophthalmol. 45, 357, 1898. — ?) Birsch- 
Hirschfeld, Schriften d. Kénigsberger Gelehrten Ges., Naturw. Kl. 1932/33, 
Heft 2. —%) Kohlrausch, Tagessehen, Dimmerungssehen, Adaptation, Handb. 
d. normalen u. pathol. Physiol. 12 (Photorezeptoren), 2. Hilfte, S. 1500, 1931. 
Berlin, Jul. Springer, 1931. — *) W. Trendelenburg, Miiller-Pouillets Lehrb. 
d. Physik, 11. Aufl., 2. Bd. (Optik), 2. Hilfte. S$. 399. Braunschweig, Friedr. 
Vieweg & Sohn, Akt.-Ges., 1926. 
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ausbleicht (Ubergang Dunkel—Hell). Wir wihlten eine durehsehnittliche 
Adaptationsdauer von 6 Minuten. Nach dieser Zeit wurde die Ultrarot- 
lichtquelle eingeschaltet und sofort belichtet. 

Die folgende Tabelle zeigt das gefundene Ergebnis, wobei B die Adap- 
tationsleuchtdichte in asb und P den Durchmesser der zugehérigen Augen- 
pupille in mm bedeutet. Es muf beachtet werden, dab die Werte fiir eine 
25 Jahre alte Versuchsperson gelten, da sich erfahrungsgemab die Grobe 


der Augenpupille mit zunehmendem Alter verkleinert. 


Die GréBe der Augenpupille in Abhangigkeit von der Adaptations- 
leuchtdichte. 











B P B P 3 P 
asb mm asb mm asb mm 
0,00000 8,0 0,0587 7,0 1.87 6,5 
0.00529 7.4 0,203 6,8 3,06 6,3 
0.0227 7,1 0,724 6.65 4,45 6.2 


Die graphische Aufzeichnung des Ergebnisses ergab eine Kurve, die 
sofort zur Aufstellung eines logarithmisch-linearen Ansatzes zwischen P 
und B reizte, und das beigegebene Diagramm lat wohl kaum einen Zweifel 
iiber die Richtigkeit dieses Ansatzes. Mathematisch ergibt sich etwa die 


Gleichung 
elchung P = 6,55 — 0,4 log B. 


Es erscheint merkwirdig, dab in dem Diagramm die Grenzen zwischen 
reinem Stibechen- (,,Nacht*-), gemischtem (,,Daémmerungs**-) und reinem 


Zipfchen- (,,‘lages**-) sehen, die sich in, 














der Kurve der Abhangigkeit zwischen Seh- t | 

schirfe und Leuchtdichte deutlich hervor- p 0 iets oe 
heben?) 2) 3), auf keine Weise erkennbar 63373 7 0 
sind. Dabei muh betont werden, dab _. 


sich bei Sehschirtenmessungen der Ver- 

suchsperson diese Grenzen auch deutlich einstellten und dab sie beide 
in dem hier in Frage stehenden Leuchtdichtenbereich lagen. Man 
kann daher mit Sicherheit schlieBen, da die Helligkeitsadaptation des 
Auges in der Hauptsache eine Funktion der Netzhautelemente sein mub, 
und weiterhin, dab die Netzhautelemente und die SchlieBmuskeln der Iris 


1) Bertling. Das Licht 1934, 8.99. — #) Kohlrausch, Tagessehen, 
Diimmerungssehen, Adaptation, Handb. d. normalen u. pathol. Physiol. 12 
(Photorezeptoren). 2. Halfte, S. 1500, 1931. — %) Kries. ZS. f. Psychol. u. 


Physiol. 1897. 
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voneinander weitgehend unabhingig arbeiten miissen. Dab eine linear- 
logarithmische Beziehung zwischen P und B zustande kommt, ist unmittel- 
bar wohl nicht erklirlich, jedoch diirften die eigentlichen Ursachen hierzu 
dieselben sein, die zum Weber-Fechnerschen Gesetz fiihren und die z. B. 
auch eine ihnlche Gleichung fir die Abhangigkeit der Sehscharfe von der 
Leuchtdichte zur Folge haben!) *) %) 4). Bemerkenswert ist ferner die 
ungewOhnlich kleine Neigung der Geraden in dem Diagramm, denn es ist 
eine bekannte Erschemung, dab sich die Augenpupille bei groben Hellig- 
keiten, z. B. im hellen Sonnenlicht, bis auf etwa 2 mm zusammenzieht. 
Dieser Pupillendurchmesser entspricht rechnungsgemal einer Leucht- 
dichte von etwa 3-10" asb, also einer Helligkeit, die tberhaupt nicht 
vorkommt. Daher wird sich im Bereich gr6éferer Leuchtdichten die 
Pupille schneller verengern als die oben gegebene Gleichung, die ja nur 
fir Diammerlcht und das unmittelbar benachbarte Gebiet aufgestellt 
wurde, erwarten lift.  Lmmerhin erscheint eine Erweiterung der Pupille 
um mehrere Millimeter trotz steigender Leuchtdichte, wie Kih! sie auf 
Grund mathematischer Uberlegungen aus Sehschiirfenmessungen Loéhles 
herausrechnet '), auch unter Beriicksichtigung sehr schwerer Mebfehler 


Lohles durehaus unmdglich. 


Aus der stiirkeren Neigung der Kurve P = f (B) bei gréberen Leucht- 
dichten erklart sich auch leicht, daB Engelking die Schwelle der Pupillen- 
erweiterung als an die Grenze des Zapfensehens (etwa 0,08 asb) gebunden 
annimmt. Diese Annahme diirfte nach den vorliegenden Messungen der 


Verfasser wohl als unbegriindet gekennzeichnet sein. 


Statt dessen ergibt sich — zunichst rein rechnerisch — ein anderer, 
sehr interessanter Zusammenhang. Errechnet man namlich mit Hilfe der 
angegebenen Gleichung diejenige Leuchtdichte, bei der die Augenpupille 
die Grébe der Dunkelpupille von 8mm Durchmesser annimmt, so findet 
sich etwa 0,00024 asb. Nun gibt Kohlrausch®) an, daB die Grenze der 
Orientierungsmoéglichkeit bei einer Leuchtdichte von etwa 0.0001 asb 
liege. Unter den Umstiinden, wie sie bei physiologischen Messungen all- 


vemein vorliegen, kann man wohl behaupten, dab also die Grenze der 


') H. v. Helmholtz, Physiolog. Optik, 3. Aufl., II, S. 284. — ?) A. Kénig, 


Sitzungsber. d. Berl. Akad. 1897, S. 559. — 8) Busch. Fernglas-Ratgeber 
(Fa. KE. Busch, Rathenow). — *) Auch die Messungen der Verfasser ergaben 
eine lineare Beziehung zwischen Sehschirfe und log B. — 5) Kohlrausch, 


Tagessehen, Diammerungssehen, Adaptation, Handb. d. normalen u. pathol. 
Physiol. 12 (Photorezeptoren), 2. Halfte. S$. 1500, 1931. Berlin, Julius 
Springer, 1931. 
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Orientierungsmoglichkeit und die Grenze der Pupillenerweiterung zusammen- 
fallen. Erhartet wird dies Ergebnis durch ein anderes Resultat, das sich 
anlablich der oben angefiihrten Arbeit der Verfasser einstellte. Fir die 
gleiche Versuchsperson, fiir die die angegebene Grenze der Pupillen- 
erweilterung bestimmt wurde, fand sich die Grenze der Orientierungs- 
moglichkeit aus Messungen der Sehleistung des unbewaftneten Auges 
ganz iiberraschend zu 0,00025 asb, eine Ubereinstimmung. die beinahe 
als Beweis gelten kann, da die MebBreihen fiir die Sehleistung und fiir die 
Pupillenerweiterung voneinander vollig unabhangig durchgefiihrt wurden. 
Dariiber hinaus erscheint es auch, biologisch betrachtet. unverstindlich, 
dafi die Pupillentétigkeit an das Funktionieren des Tagessehapparates 
gebunden sein soll, wahrend andererseits es durchaus einleuchtet, dal Le 
Schwelle der Pupillenverengung durch die physiologisch bedeutend wichtigere 
Orientierungsgrenze gegeben ist. 

Die Frage, ob die Ultrarotphotographie an sich fir Pupillenmessungen 
bei kleinen und kleinsten Leuchtdichten verwendbar ist, kann nach einem 
Blick auf das Diagramm und auf die ibrigen durch die Messungen gewonnenen 
Ergebnisse wohl unbedenklich bejahend beantwortet werden. Wichtig 
ist dies Resultat insbesondere in Hinblick auf die in der Industrie in ahnlicher 
Weise vorgenommenen Messungen. Die dort gemachte Erfahrung, dab 
die geringe sichtbare Strahlung der Ultrarothechtquelle auf die Grébe der 
Augenpupille praktisch nicht einwirkt, wird jedenfalls durch unsere Arbeit 


in sehr schOner Weise bestatigt. 


Zusammenfassung. Es wird gezeigt, dab die Grobe der Augenpupille 
bei kleinen Adaptationsleuchtdichten in einer logarithmischen Abhangigkeit 
zur Adaptationsleuchtdichte steht. Die Grenze der Pupillenerweiterung 
erweist sich gebunden an die Schwelle der Orientierungsmoéglichkeit. Eine 
geringe sichtbare langwellige Strahlung wirkt praktisch nicht auf die Grobe 


der Pupille ein. Die Ultrarotphotographie ist ein brauchbarer Weg zur 


Messung der Grébe der Augenpupille bei kleinen Leuchtdichten. 
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Uber die Absorption der Korpuskularstrahlen. 
Von 8. Titeica in Bukarest. 
(kingegangen am 13. Mai 1936.) 


Das Bremsvermogen eines Materials hangt, nach Bethe und Bloch, von der 
mittleren Anregungsenergie der bremsenden Atome ab. Seine GréBe wird auf 
Grund des Thomas-Fermischen Atommodells nach folgendem Verfahren 
berechnet: durch eine klassische Stérungsrechnung e:mittelt man den von 
einem Elektron absorbierten Energiebetrag als Funktion der Bahnelemente 
des Elektrons; man bekommt dann die vom ganzen Atom absorbierte Energie 
durch eine Integration tiber die Bahnelemente, wobei, bei geeigneter Wahl dieser 
Parameter, die Verteilungsfunktion gleich 2/h? gesetzt wird. 


Sethe) und Bloch?) haben gezeigt, da{b der Energieverlust — dT 
eines geladenen Teilchens beim Durchgang durch eine Schicht absorbierender 
Materie von der Dicke daz durch die folgende Formel gegeben wird: 





dT pr tuee* |, 2Zmv? 1 v? \ 
— — = Zz N acmaierseae i yam Og ——> a ce log 1 — “9 
dz mv-* | E 2 F Cc 
v , 


ce 
5a + y (l) —Ry(1 4 iss) (1) 


dabei bedeuten: e’ die Ladung des Teilchens, v seine Geschwindigkeit, 
eund m die Ladung und die Masse des Elektrons, 22h die Plane ksche Kon- 
stante, N die Anzahl der bremsenden Atome pro Volumeneinheit, Z ihre 
Ordnungszahl; wy bedeutet die logarithmische Ableitung der J-Funktion, 
Ry den Realteil von y. Die ,,.mittlere Anregungsenergie” E ist definiert 
durch 


Z log E = S fon log (E, — Ey), 


wobei fy, die dem Ubergang vom Grundzustand (mit der Energie Ey) zum 
angeregten Zustand (mit der Energie E,) entsprechende Oszillatorenstarke 
bedeutet: die Summe ist iiber alle angeregten Zustiinde zu erstrecken. 

Um die Bremsformel (I) fiir praktische Zwecke benutzen zu kénnen, 
mu man also zuerst EF berechnen. Streng laBt sich aber diese Rechnung 
nur im Falle des Wasserstoffatoms durchfiihren. Fiir andere Atome hat 
Bethe (l. c.) die GréBe E abgeschiitzt, indem er die exakten Eigenwerte wnd 
Eigenfunktionen des Atoms durch diejenigen ersetzte, die der Bewegung 
einzelner Elektronen in geeignet abgeschirmten Coulomb-Feldern § ent- 


') H. Bethe, Ann. d. Phys. 5, 325, 1936; ZS.f. Phys. 76, 293, 1932. — 
2) F. Bloch, Ann. d. Phys. 16, 285, 1933, zitiert als 1. ¢. I. 
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sprechen. Der Vergleich mit dem empirischen Wert zeigt aber, daB diese 
Naherung zu grob ist. 

Ein anderer Weg zur Berechnung von £ ist die Anwendung der Tho- 
mas-Fermischen Methode. Der Vorteil dieser Methode liegt darin, dab 
sie eine funktionale Abhingigkeit zwischen EF und der Ordnungszahl liefert. 
Der erste Versuch in dieser Richtung rihrt von Sommerfeld!) her. Er 
ersetzt die Oszillatorenstirken durch die Anzahl der Elektronen in einer 
Schale und die Anregungsenergie durch das entsprechende Potential; es 
ergibt sich, dab E = kZ*'*;-die berechneten Werte sind nicht im Einklang 
mit den gemessenen und auch die funktionale Abhangigkeit ist nicht richtig 
wiedergegeben. 

Bloch?) hat die Thomas-Fermi-Methode auf andere Weise angewandt, 
um die mittlere Anregungsenergie zu berechnen. Kurz zusammengefabit 
laBt sich sem Verfahren so darstellen: Man behandle die Elektronenwolke 
des Thomas-Fermi-Atoms wie eine klassische Flissigkeit und betrachte ihre 
Eigenschwingungen: ihre Eigenfrequenzen @, sind das Analogon der ato- 

E, — Ey 


maren Frequenzen — -— ‘und aus den entsprechenden Amplituden 
d 


berechne man das Analogon der Oszillatorenstirken. Es ergibt sich die 
Proportionalitit von FE mit Z, und das Experiment bestitigt diese Ab- 
hingigkeit. Nun laft sich leicht zeigen (und das folgt unmittelbar aus unserer 
spiteren Rechnung), dab jede Anwendung der Thomas-Fermi-Methode auf 
unser Problem, welche die mittlere Anregungsenergie # durch eine mittlere 
Anregungsfrequenz ersetzt, zu einer Proportionalitit mit Z fihrt, weil die 
natiirliche Frequenzeinheit des Thomas-Fermi-Atoms (und eine solche 
Kinheit laBt sich ohne Willkiir ebensogut einfiihren wie eine Langeneinheit) 
proportional mit Z ist. In der Blochschen Arbeit wird allerdings dieser 
Proportionalitatsfaktor nicht berechnet, da diese Aufgabe auf ein sehr ver- 
wickeltes Eigenwertproblem fiihrt. Es schien mir daher angebracht, ein 
anderes Verfahren zu benutzen, um auf Grund der Thomas-Fermi-Methode 
die mittlere Anregungsenergie zu berechnen. 

Die Bremsformel (I) wird bekanntlich folgendermaben gewonnen: Man 
ersetzt die Wirkung des stoBenden Teilchens auf das Atom durch diejenige 
eines geradlinig gleichférmig bewegten Coulombschen Kraftzentrums; 
der Verlust an kinetischer Energie des stoBenden Teilchens ist dann gleich 
dem Energiezuwachs des Atoms unter dem EinfluB dieses stérenden Feldes. 
Um den gesamten Energieverlust zu berechnen, hat man noch den Energie- 





1) A.Sommerfeld, ZS. f. Phys. 78, 283, 1932. — *) F. Bloch, ebenda 
81, 363, 1933. 
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verlust beim Stof mit einem Atom iiber alle Werte des StoBparameters zu 
summieren. Die Feinheiten des Atombaues, die durch die GréBe E aus- 
gedriickt werden, sind nur fiir grobe Werte des Stobparameters von ent- 
scheidendem Einflub. 

Nun kann man nach Thomas und Fermi das Atom durch ein System 
von Z unabhiingigen Elektronen ersetzen, die sich in emem geeigneten Feld 
bewegen: wir betrachten jetzt irgendeins von diesen Elektronen, dessen 
ungestérte Bewegung durch sechs Integrationskonstanten charakterisiert 
wird, und berechnen seinen Energiezuwachs 4 F unter Einwirkung der 
Stérung als Funktion dieser Integrationskonstanten: der Energiezuwachs 
des ganzen Atoms ist gleich der Summe der AF der verschiedenen Elek- 
tronen. Wenn die Integrationskonstanten so gewahlt worden sind, dab sie 
ein System von kanonischen Variablen bilden, so entspricht es dem Grund- 
gedanken der Thomas-Fermi-Methode, die Summation iiber die Elektronen 
durch eine Integration tiiber den besetzten Teil des Raumes der Integrations- 
konstanten zu ersetzen und das Integral mit dem Gewicht 2/h? zu iulti- 
plizieren. Integriert man noch itber alle Werte des StoBparameters b, die 
der Ungleichung b > b, geniigen und vergleicht man das Ergebnis mit dem- 
jenigen der entsprechenden, quantentheoretisch strengen Rechnung von 
Bloch (l.e. IT. so kann man daraus sofort den Ausdruck des Thomas- 


Fermischen Analogons der mittleren Anregungsenergie ablesen. 


$1. Wir legen der Rechnung ein Koordinatensystem zugrunde, dessen 
Ursprung sich im Atomkern befindet und dessen 2-Achse parallel mit der 
Bahn des stoBenden Teilchens ist. U sei das Potential des Thomas-Fermi- 
Atoms. Die Bewegung des Elektrons wird dureh die Wirkungsvariablen 
J, = 7 p,dr, Jy = 22 |Drehimpuls,, J, = 22 (z-Komponente des Dreh- 
impulses) und die entsprechenden Winkelvariablen w,, wy. wz beschrieben. 
Die Energie F ist eine Funktion von J, und J, allein. Wie wblich bezeichnen 
wir die partiellen Ableitungen von F nach J, bzw. J, mit v, bzw. vy. Be- 
kanntlich lauten dann die Bewegungsgleichungen 

J, - Js —— J. eonst.. wy - vy — q 1° Ws = Vol + Yo: Ws = q 3? 
[fg : Zeit), 

wobei gm; Konstante sind, die ebenso wie die w; zu den J; kanonisch sind. 
Der besetzte Teil im Raume der Integrationskonstanten J und @ ist durch 
die Ungleichungen 
B(J,,J3) <0, J, >0. Jy 


bestimmt. 


0, —Jd, 


IV 
I 


Jy SI VS M3 Yo V1 < | 
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Die rechtwinkligen Koordinaten des Elektrons kénnen durch die 


Fourier-Reihen 


~— OO 


H FF = S Lr (J,.J,,J.) e2 7i(Tw) 
Fi, F905 @ 
y —_ > Y: (J)- mi(tw) (t Ww) = T, Ww, + T, W, + T., wW. 
Tt 


= S Z, (J) . e2 Ti(Tw) 
T 


dargestellt werden. 
Wir bezeichnen noch mit € und 7 die rechtwinkligen Koordinaten in 
der Bahnebene, wobei als &-Achse die Knotenlinie gewahlt worden ist. 


Dann gilt bekanntlich 
~- oo 
ci ae [Oo an 27iwo \ p2 u / 
E+4n = r-ef9 = ef *iwz > Cy, Fynd_) AFE1 (1) 
Sie ¥ 


Die Bahn des stoBenden Teilchens durchdringe die zy-Ebene in dem 
Punkt mit den Koordinaten ) cos y und b sin y, und das Teilchen befinde 
sich zur Zeit t = 0 in dieser Ebene. Fir die Komponenten F,, F,, F, des 
elektrischen Feldes des Teilechens im Ursprung des Koordinatensystems 
silt dann 


Genz , beosy tee aad bsin y 
—_ h2 52 42\3),” y ~~ ‘ b? + v2 #2)3 2’ 
(o° + v*i*)*2 ( rs )'2 19 
(Z) 
vt 
F,=—e . 
' (b? + v* t?)*/2 





Der kleinste Abstand ) zwischen dem Teilchen und dem Atom wird als grof 
gegen die Atomdimensionen vorausgesetzt, so dai man das stérende Feld 


als riumlich konstant betrachten kann. Die St6érungsenergie wird dann 
° , . , > 4 é 
W = —ee (rF, + yF, + 2F,). (3) 


§2. Man mub jetzt den Energiezuwachs JAE des Elektrons unter dem 
EinfluB dieser Stérung berechnen. Der Ubersichtlichkeit halber werden wir 
die Rechnung fiir ein allgemeines mehrfach periodisches System durch- 
fiihren und das Ergebnis auf unseren speziellen Fall anwenden. Die Hamilton- 
Funktion des Systems bestehe aus einem ungestdérten Teil EF (J,,..., Jy) 
und aus der Stérung IW (J, w, t), die eine mehrfach periodische Funktion 
der w sein moge: 


H (J, w, t) = E(J,,...,dn) + WU, w, b), 


7 XO 


W = > Ww, (J, t) e2 7t i(t wv). 4 uw —_— p> T}. Ww). 
Tp ees [= a0 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 101. 





382 S. Titeica, 


Wir suchen jetzt eme Funktion S (J, , t) von den J, von ¢t und von gewissen 
Variablen g, so dab 


dS=Sndox + > dd, + Hat 
d(S— SS oJ, = Suede — (SS J, du, — Hd) 


besteht. Diese Funktion muf der partiellen Differentialgleichung 


oder 


= = A(J,=— (4 
i > 

ai as 
geniigen. Die g, sind den 7, kanonisch konjugiert und geniigen einem 
kanonischen System mit verschwindender Hamilton-Funktion; sie sind also 
zeitlich konstant. Hat man eine vollstandige Lésung der Gleichung (4) ge- 
funden, so lautet die allgemeine Lésung der gestérten Bewegung 


0 S 0 S 
U =a, n= =~, (k = 1,2,..., n). (5) 
0 J. O Wx 
Wir betrachten jetzt die Stérung W als klein in Vergleich mit E und machen 
fir S den Ansatz 

§ =S 4+ 6 + g@ + 


so dab S“*))S™ von der GréBenordnung W/E ist. Wir bekommen so der 
Reihe nach 
E (J), 
ot Ot 


s 0S 
W (J, —, , 
g ( OJ t dS 


iY es Ow, ig 


. 


J, — 
. Od 


AS”) OS® f. 08 
= W( st), 


dS®) 


Die erste Gleichung wird durch die Funktion 
n 


SW) = ee Pk — E (J) -t 


k=1 
ee rs 
befriedigt. Setzt man wie iblich —— = 1%, so wird 
OJ, 
0 SO) 


OJ), 

Die zweite Gleichung wird dann 
dS 

Ott 


= b+ Pye 


= W (J, vt + P; t), 


woraus 
to ty 
SO (J, gt) = (WU, vt + g)dt = Deen W, J, jetentdt 
ty 


ty s 
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folgt. Wir berechnen die hoheren Naiherungen nicht mehr explizit und be- 
merken nur, daf sie durch Fourier-Reihen der q darstellbar sind. 


Nach (5) wird dann, wenn man Glhieder dritter und héherer Ordnung 


vernachlassigt, 
OS® AS”) 


wm = J, + —— + : 
a 77 OP OY 





lésen wir diese Gleichungen mit derselben Genauigkeit nach den J, auf, so 
bekommen wir 


OS® (y, pp. ty) OS® (4, @, t,) 


J 1. t = ¥.— 
(1) (4 a 2S, 
4 SIMS Hh) FOGG) © 
OP Op. OX 


Man erkennt aus (6) die Bedeutung der 7;: es sind die Werte der J, fiir t = ft). 
Jetzt wenden wir uns dem Energiezuwachs zu. Es gilt bis zur zweiten 


Naherung genau 











to a , 
dE 
AE = E(J()) -—EY = So hw) 
t k Xk 
1 0 E(x) 
Pio aan. 2 oe ae 
9 oe Ox, ay, | k 7x) ( l 20) 5 
7 Se OS® SOE 0S° — OE AS? #S® (“) 
| I 04% OP, OX: OP, = F1O4, OL OG OZ 
1 ie ASYM @S® 
277 07,97 OD, ON 


Da in dieser Formel die J nicht mehr vorkommen, wollen wir von jetzt 
an statt 7, immer J, schreiben und darunter die Werte der Wirkungs- 
variablen vor dem Einsatz der Stérung verstehen. Aus Gleichung (6) 


und (7) bekommt man endlich nach einer leichten Rechnung 








fot 2 fs 
AE | = | AE dg, dg, .-- dQ, 
ty 0 0 ty 
to 
(22) 0 | ' . 6 Oe 0 
ome. il Sale ; VW 277i (vt) ; nat ‘ 
5 =(-5)/ , (J, t) € dt (25) Stk ay 
ty 


(Wir haben den iiber die Integrationskonstanten g integrierten Energie- 
zuwachs berechnet, weil nur dieser Ausdruck fiir unsere spaitere Rechnung 
notwendig ist.) 


25% 
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Um dies Ergebnis auf unser spezielles Problem zu iibertragen, hat man 
nur W. durch 


W beos p bsin y | vt 
=—ee'le can, + has me te _ 
. OT (BF + vt Pyle 5 PF (b* + vt eye © “7 (b? + v2 £2)9/2 
und ¢, bzw. t, durch — o bzw. + o zu ersetzen. Es wird 

+ 2c 


: (2 zt)" - 0 om ° e2 Tir v)t 
Ik =- 7 -e-@ = (#5) ern) | o | (b 


9 


a " 2 + v t)° 2 


30 


» t e? tTéi(ty)t df 2 
-(\2 2 ens? w 1 ? 2 sin? ’) — lz [2. nee 
T sy Yr) Si Y, “T| (e? 1 2 t?)? a i 


x 


Die mit ... bezeichneten Glieder haben sin y, cos y und siny cos wp als 
Faktoren. Wir hatten jetzt iiber den besetzten Teil im Raume der J und 
dann tiber b und y zu integrieren. Um aber unsere Formeln zu vereinfachen, 
vertauschen wir die Reihenfolge dieser Operationen. Die oben erwaihnten 


Ghieder verschwinden bei der Integration iiber y und es bleibt 


oo 27 
, 


4 (22)* , ,, a lar |? + | ye!? 
| A Eb dbdy — 5) 4 ‘s a 7) (T »)| 9 
hy 0 


ax 
. 


3° + 


(b* + yp? f?)° 2 


ho - oO 


(b? + v? t?)*/2 


P hp e2 Tilty\t 2 ° pter7ittytdze 2 
| bab. | oT dt + |2-+ | bdb- |. 
b 


Setzen wir 
22 b | . "? gia? , 
“|(tv)| = B, / (B) se | (i 4 a2)? . dx 


und 


~— 30 


\ age @? 
g(p) = | 5 da 
9? J (1+ @*)*"2 


» 
- 


so wird a 
+ ” + 3 


h e2 Ti(tr)t 9 1 ° ot. e2tilrryt 2 1 
—@t| = F (B), peeve @h| mt se-ad 
| (b? +- v?t?)*'2 f (B) j (b? + p2 t?)?/2 229 P) 


und 


ike (22)° ee® 0 Jae [P+ | Yel” 
| | 4E-bdb-dy = 9 S-S(t55)(e| 
ba 0 


2 


on 


j 10) + |e | (6) ] 


27bo aid 
(7 ¥)| 


a 
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an und nach einer partiellen Integration in der eckigen Klammer 
oo 27 
| 4B-bdb-dy 
by 0 
(27)* ee’? 0 jar P+ yl? ,/22b, . v 
—_ ‘ ——-e t— tT vy) | ——_————_—_- (tT p log 
2 v = ( aa)! | 2 Nk I) ° 2b, \(rv) 
220.b v lar |? + ly, |? 
+ Zr 9 —l(z y)| ‘) log a ot SS. 
| ’ i 2 2b, \(t ¥)| 2 
. | toga-7Gap—jai@- | tosh B)- a8]: 
T 
n, 1 ze I(7¥)| i) \(z¥)| 
en 
. ° . 2d» | | 
Macht man jetzt mit Bloch (I. c. TI) die Annahme —— |(tv)| <1, so hat 
v 
man angenahert 
j{a -bdb-dy 
| bo 0 
Gx e* € L, Se + | y,'" 
= © {B(e5 7) (r) see - #0) lo . 
2 2 22 b,\(T v)| 


© 


—| saniaaneniiel a 


0 


oc 


— | of) logBap- D(x 2.) (2). le} 


0 


0 
OJ 


Substitution von y und z fiir x entstehen, lassen sich leicht berechnen, wenn 


Die Summe S (x 


55) ( tv) | x, |? und diejenigen, die daraus durch die 


man beachtet, dah mx zu x kanonisch konjugiert ist, dab also die Poisson- 
sche Klammer dieser GréBen, als Funktionen von J und w betrachtet, 
gleich Eins ist. Es ergibt sich 


0 0 


S(t 55)(e)| x (® om Sz 2 Neely, P ae =\t 5 3)(t*) 4 Po On)*m 
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Der Vergleich mit der dhnlich gebauten 


strengen Formel von Bloch (l.e. 





, aber quantenmechanisch 


I) zeigt, daB die mittlere Anregungs- 


frequenz vy eines einzelnen Elektrons des Thomas-Fermi-Atoms durch folgende 


Gleichung definiert ist: 


O \ z,|* 


=> 


—— 


Yr" 





log v (22)2m 


(r 5) : 


Ui die mittlere Anregungsfrequenz Eh 


kommen, hat 


-log|(ty)|. 


*) 
~ 


des ganzen Atoms zu be- 


man nur noch iiber alle Elektronen zu summieren: diese 


Summation wird, wie in der Eimleitung geschildert wurde, durch eine 


Integration ersetzt: 


oot . 1.2 {| 
". 2 a7) 


Es ist bequem, zuerst die Fourier-Koeffizienten z 


| | logy-dJ, dJ, dJ,. 


_ und y_ durch die 


Fourier-Koeffizienten C, der harmonischen Entwicklung (1) auszudriicken. 


Da die Knotenlinge gleich 22w, und die Neigung 7 durch die Gleichung 


cos 1 = J.,/J, definiert ist, so kOnnen z, y mittels € und 7; folgendermafen 


dargestellt werden: 








J. . a 
x= €cos2aw,—yn—-sn2rw,. y= Ssn2raw, + 7 — cos2ru,. 
J, J, 
Daraus folgt: 
’ 9 9 
Vr, 1 aw x Yr, mo ( T1 (1 ss. J, 
2 16 7.) 
j 2 Y 3 2 
}%r,,1,—1] | Yr,,1,—1| aes i TY} (1 —*3) 
2 16 J, ‘ 
, 2) 2 2 
| Xz,, 1,1 ey Yr, —1,1 bok ( — Zs (1 _*3) 
° —s > ’ 
2 16 Jy: 
2 2 Y |2 2 
malt [tan nal iCanP(y 4 Sa 
2 16 J,/ : 


und alle anderen Fourier-Koeffizienten von x und y versechwinden. 


log y bekommt man dann 


Fir 


0. @ ag al Cok Ji aes: 
logy = 2ajm 3 (155 + ag.) (7,1, + Yq) ry (145, )log| 1%, + | 


Y | 2 


(2 a)? m Cz, 
+ Sate Se,» +09 


— 


log|t, 7, + 
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Die Fourier-Koeffizienten C_, und die Frequenzen vy, und rv, hangen be- 


kanntlich von J, nicht ab. Wir kénnen jetzt aber J, integrieren: 


+ Je 
1 9 / dO O 
a 2 —, ( — Y i2 1h = 
logvdJ, = 3 (2) mJ, 2(t155 ad \(T, v-)(C,, Plog |t, »,+%, 
. Ty v's =" 
a 
2 
- iat “a TY 12 oy — s . 
g (2%) m >, (¢, ¥, + ¥,)|\Cr, log|T, 1, iP 


2 / o¢ 0 
- -(27)*m T + J,(t,¥,+¥,)!C_,\"log| 7,1, + v4! 
3 =| ‘od, ad.) 2 '"2 2 1 ie 3 


Die Integration iiber J, und J, ergibt dann fir FE den Ausdruck 


E 4 1 
Z log — = -- (2 7)*m — 
. h 3 } ” Hp 
rf 0 0 p 
iJ.-dJ, > + J. (t. 7% + 9.\iC-. * log ty 
\ Is 1 C (nay aJ,) 2 T,?; Vg l ‘- Ty V5 


wobei das Integrationsgebiet, wie schon gesagt, durch die Ungleichungen 
E (J,,J) <0, J, >9, J, >O definiert ist. Nun kann man das Doppel- 


integral durch ein Randintegral ersetzen 


E 4. iff , a 
Zilog ws (222)* m x \pay,S T, (T, ¥, + ¥)J,\Cr, |? log|t, », + 5 
a “a 
— bad, (tT, Vy +14) J, Cr, * log T1791 YM, |. (8) 


Es ist aber leicht zu sehen, dafi die Beitrage der Randstiicke J, = 0 und 
J, = 0 verschwinden: fir J, = 0 hat man auch dJ, = 0. es bleibt nur das 
Integral in dJ,: J; = 0 bedeutet aber eine Kreisbahn und alle C_ bis auf C, 
verschwinden; das dem Wert tT, = 0 entsprechende Glied der Summe ver- 
schwindet aber wegen des Faktors 1, unter dem Summenzeichen. Fir 
J, = 0 verschwinden beide Integrale, weil beide Integranden J, als Faktor 
haben. 

Man hat also nur langs des Randteiles FE (J,.J,) = 0 zu integrieren. In 
diesem Falle gilt 

dE =y»,dJ,+¥,dJ, dJ, = —dJ,. 
1 


Setzt man diesen Ausdruck in (8) ein. so bekommt man endlich: 


Z log - = (2 2)? — 


E 4 m | 
h 3 he 


J 
= (T, w+ v9)" C 7} * log TY + My dJ, roa 
1 Ty 


E=0 
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Man kann sich leicht twberzeugen, daB diese Formel der Homogenitits- 


forderung geniigt, d.h. dab 


E+in = 2 C., e2 Ti(71 4, + g/t 
71 
folgt namlich far die mittlere kinetische Energie: 


aos m 
mnie. ae Ba , a 
5 (S n?) = (22) 5 > IC... | (t, ¥, + ¥,)?. 


- 


Weil aber FE — 0 ist, hat man 


= (+7) —eU(r) =0, 


. 


Q2)?— SIC, *(t,v, + »,)* = eU(r) = er, MU (r\dt = er Ul) ay. 
9 1] % 2) ) 1 ) 1 


r 


Man hat also die Giiltigkeit folgender Formel zu priifen: 


8 oe 4 ar 
Z4= sar Parl (r) - 


L 


bee 
a . r 
Sef ° J, dJ, 
= — —-@MdrU(r)- | —=— oi 
3h gc? J 
| 2meu—(5*) — 


2-/ m? 





r? 


Das Integral in J, lift sich sofort berechnen 


die Gleichung (10) wird dann 


82 


4= 38 


2m)''smere- dard U1 dr, (11) 


Wenn man die bekannte Beziehung zwischen dem Potenzial U und der 
Teilehendichte eines Thomas-Fermi-Atoms heranzieht und noch bemerkt, 








ats- 


dr. 


1) 


Pr 





Uber die Absorption der Korpuskularstrahlen. 389 
dab par .. =8 dr... ist, so wird die Forme] (11) identisch mit der 


selbstverstandlichen Bedingung 


8 


Z—42\o-r’-dr. 


> Cm 


Die Gleichung (9) ist also sicher homogen. 


$3. Um jetzt B aus Gl. (9) zu berechnen, werden wir zuerst neue Ein- 
heiten einfiihren. Wir setzen nach Fermi?) 
3° 's h? R ; 2°73 a*sme®Z*'s o(R) 
r= 3 ; 9°; ° ft; — 9 y : 
Q's m*/3 me*® Z*/s 32/3 h’ Rr * 
wobei R eine dimensionslose Zah] bedeutet und @ (FR) diejenige Lésung der 
Differentialgleichung 
d? gy - 
d R? 





_¢ 
}R 
ist, die den Randbedingungen @ (0) = 1, w (0) = 0 geniigt. Diese Funktion 
ist von Fermi tabuliert worden. 
Um die natiirlichen Embheiten fiir die anderen GréBen zu finden, 


gehen wir von den Definitionsgleichungen 














1 v. J. ’ dr 
oo : , 2= -3,-o—_ 
dr y (270)° / . 
m ; . ~ 2mev—(22) > 
: ~ s In/ r 
J2met on —= | = = 
\22/ 7 


aus. Dricken wir in diesen Gleichungen U durch g und r durch F aus, so 


bekommen wir sofort 














7 2 ar-meZ 1 
"1 = Sys : dR it, 
Pe l (22) th 
R R? \Qa/ 38 2hZ?'s 
J, ( 9°! a dk 
(22)? \B'2hZ"s/. og. 
F | - ae 
7 2 a?metZ R 
_= 3 ;_ 2 
ws 


1) E. Fermi, ZS.f. Phys. 48, 73, 1928. 
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Es empfiehlt sich dann 
Sah Zila. 2! a? m Wey Wa? metZ \ (12 
- }. , a 4 ‘ —_- . a, <) 
tg gh? 3 h® , 


zu setzen, wobei zwischen den dimensionslosen Grében N,, Ny, j2 die von Z 


2°/3 ge°ls 


unabhingigen Beziehungen 


iP 


(227) 
l 


F dk ‘ dk 
@ : a 
Y Ig ) - / ( \ | 
Rox) Be Vi ~ (ox) a 
bestehen. Wie schon in der Eimleitung bemerkt -wurde, ist die Frequenz- 
elnheit proportional mit Z. Auf Grund des Korrespondenzprinzips folgt 
dann, daf auch EF proportional mit Z sein mub. Als Zeiteinheit wahlen wir 
die reziproke Frequenzeinheit, so dab »,-¢ = N,- T wird. Endlich werden 
wir auch die Fourier-Koeffizienten is mit der natiirlichen Lingeneinheit 


messen. wir setzen also 


Cz, 3 


folet dann 


. Cr, ~e2 Ti(t, Ny + N»)T, (13’) 


<—d 
Jetzt fiihren wir unsere dimensionslosen GréBen in Gleichung (9) ein. Das 


kann man am besten in zwei Schritten tun: Zuerst werden wir das Argument 


T,”,; + v2, des Logarithmus der rechten Seite durch |17,N, + Ng) er- 


setzen und die GréBbe E/h der linken Seite durch die Frequenzeinheit divi- 


dieren: wegen der Homogenitit ist das erlaubt. Man bekommt 


, EB 4 m fd. | : £ 
Z log — —.(27)?— \—2 S (x, 7, -+0,)*-|Cr,Plog|t, N, +N dd. 
Vy 


»7 a7™m e* : 3 h® JY, 2 2 

3 h? 
Dann werden wir auch die anderen GréBen der rechten Seite mittels der 
natiirlichen Einheiten und entsprechenden dimensionslosen GréBen aus- 


driicken. Es wird 
E 
log __ - 
ame . 


3 he 








(12) 


nZ 


13) 


nZ- 
lot 
wir 
len 
elt 


to 
. 
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, “ 9 
, Ja ’ 
Setzt man noch nach Fermi A = Fed , so hat man endlich 


2n 
E 1 °] 
log .. = - (27)?|—.- (7,N,+N,)*\e,.\?logiz,N,+N,|- dA. (14 
“Vinanme . 4° N, = Vy TN 9) 1Cr, oe 
3h? : 


Da }, N und A reell sein miissen, so folgt + ——, > 0: die Integrations- 
2 = 
srenzen sind also 4 = 0 und A = max (R- ~) = 0,49. 


$4. Die rechte Seite der Gleichung (14) ist eme Zahl, die von Z nicht 
mehr abhanet. Es ist nicht leicht, den genauen numerischen Wert dieser Zahl 
zu ermitteln, weil der Integrand sehr schwer zu berechnen ist: man muB fiir 
die verschiedenen Werte von 4A (== Quadrat des Drehimpulses) erstens die 
Bewegungsgleichungen numerisch integrieren, dann die Werte der Fourier- 


hoeffizienten berechnen, nachher die Reihe - summieren und endlich iiber 
v4 
A integrieren. Um eimen Niaiherungswert zu bekommen, habe ich nur die 


Werte des Integranden an den beiden Integrationsgrenzen berechnet, und 


dann die Trapezformel angewandt. 


Fir A = 0,49 ist die Rechnung ganz einfach. Die entsprechende Bahn 
ist eine Kreisbahn, alle Fourier-Koeffizienten ¢, mit tT, = 0 verschwinden 
und ¢, ist nach Formel (13’) gleich dem Radius der Bahn, also demjenigen 
Wert Ry von R, fiir den die Funktion Ff. @ ihr Maximum erreicht: man 


findet Ay = 2.11. Um die Frequenzen zu ermitteln, hat man 


dk . f kRdk 
im &p ———— = lim p oly 
/p A VRy—A 
\a-® 
— dR j dk 
lim p —— ccimmcrmmncmoces 5 
pr Ve A RVRqg—A 
Vii 


zu berechnen, wenn A gegen (max Rq) strebt. Das geschieht ganz einfach 
wenn man R- @ nach Potenzen von (R — Ry) entwickelt, und nur das kon- 
stante Glied und das Glied zweiter Ordnung beriicksichtigt. Die Berechnung 
der zweiten Ableitung von R- @ an der Stelle Ry erfordert keine numerische 
Differentiation. wenn man von der Differentialgleichung 


d? w 72 
dR? VR 
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Gebrauch macht. Es ergibt sich 


D> (t,N, + N,)? ler, |? log |t,N, + N.| = — 18,7; log 10. 
(A = 0,49). 


Fir A = 0 ist die Rechnung viel verwickelter. Die Bewegung ist rein 
radial und aperiodisch: beide Frequenzen N, und N, verschwinden, man 
mul Re” durch ein Fourier-Integral statt durch eine Fourier-Reihe aus- 

(2 2)? : ; , 
driicken und unser Integrand ——— > wird auch ein Integral statt eine Reihe. 
N, %; 
Wir werden daher den Grenziibergang A -. 0 etwas genauer untersuchen. 


Nehmen wir zuerst an. 4A sei von Null verschieden. Aus 


Ree = > Cy, e271 (tT, Ny +° No) T 
"1 


bekommt man 
(R+171RO)e!6 = 21 > (cr, N, + Ng) cy, e871 41+ Ny)T , 


Daraus ergibt sich sofort 
1 
aN, 


(2200) (tT, N, + No) Gr, j (BR + 3G) of e— 29405141 + MT AT 


und 


(27)? (t,N, + N,)? le 


1 
2N, 2Ny 


— R (T’’) Y ( T’’) | et T')— 6(T"’)| 92 mi(t, Ny + No) (T' — Nd : d ’ dl (15) 


. * . . * 1 . . ’ . . ! 7 > ] 
Multipliziert man die beiden Seiten dieser Gleichung mit N. log|t,N, + Nj] 
-" 
und summiert man tiber T,, so bekommt man 


(2 2)? 


= > (tN, + Ny)? \ er, 2log|t,N, + N,) 


1 Ty 
1 1 
2N, 2N; 


= >, N,log|t, N, + N,|- | | F(T',T’)dT'aT". (15’) 
“1 


1) Mit F(T’, T’’) bezeichnen wir den Integranten des Doppelintegrals von 
Gl. (15). 








rein 
man 


aus- 
‘ihe. 


hen. 


a 


T”’) 


V.! 


on 





Uber die Absorption der Korpuskularstrahlen. 393 


Wir fihren jetzt die Bezeichnung u = 1,N, + Ny ein und nennen Au den 


lntersehied zwischen zwei benachbarten Werten von u 


Au=N,-41%%. 


Die Gleichung (15’) wird dann 


{9 7)? 
wis My, 4 7 \21, [2 N r | 
- (7,N, + N3)"/er,| log|t,N, +N, 
a, 7%, 
1 1 
om aN, ' 2N; 
— > A wu: log|u|- F(T'",T’)dT' dT”. 
“i= CO . . 
we 1 1 
2N, 2 
Jetzt kénnen wir den Limesiibergang dA —0O durchfithren. N, = Au 


strebt dann gegen Null, die Summe iiber wu strebt gegen das entsprechende 
Integral und O wird zeitlich konstant (Q = 0). Man hat also 
‘) 2 


; < It) ‘ a " 
lim . — > (t,N, + N,)?-|e,,|? log|t, N, +N, 


As>0O 4%, YY 


- | du log |u| | R(T) R(T") 2&7" —- MAT aT". 


Fiir die numerische Rechnung ist dieser Ausdruck, wegen des Auftretens der 
oszilherenden Funktion, noch nicht geeignet, wir werden daher versuchen, 
durch eine partielle Integration diese Funktion wegzuschaffen. Durch Ein- 


fahrung der Veriinderlichen 


_ ial + : 


T= 2 , gan TT" .. 7” 
_ 
bekommen wir 
4 y + 930 
I= | log ui du (| R(T") R(T") este - Mahar 
natal a0 


0 


log|u) du | R(T + x) B(L— 5) cos2aur-dTde 


lad 





1 — 


(wir haben die Exponentialfunktion durch den Kosinus ersetzt, weil der 


andere Faktor eine gerade Funktion von x ist). 
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Weiter hat man 










+= +x -x 


sn2auxr 


.. R(T 4 3) R( T—>)d T 


li=2 | du log \u \4, 


* 


ye a) 


x 0 









-, tot. 
dz-—-| R(T +5 


“sn2ausg 


—2 | log u da | -)R(T— >) aT. 





27 u 







—x 










Jetzt kann man leicht 





die Integration tiber u durchfihren. Es gilt be- 


kanntlich 


x 





*sm2aUuTr “sn2amur 
-logiuidu = 2 logudu 
Yau 












* sin f 
logtdt— }log2az = — 1} (y + log2a + log za), 


- — ‘ 








wobel y die Euler-Mascheronische Konstante bedeutet. 







Daraus folgt 
g 0 i‘? a < Rettle “Pine 
| = | \y — log22 -— log J) d M aa | fi 1 —— a) Rt 71 — 9 \d 71 


( x 


=-(y + log2ay | # (NAT + [logu-de © . (R(T +5)R(T 


> = i — x 


Var. 


x 
2 



















Wir fahren jetzt die Bezeichnung 








ei tT ——\er 


ein. Als Antangspunkt der Zeit wahlen wir den Augenblick des Zusammen- 
stoBbes des Elektrons mit dem Kern. Dann ist R (7) eine ungerade Funktion. 
Fir 7 = 0 ist sie aber unendlich wie 1/7'%: R(T) wird dann unendlich 


wie 1/7° 38, Daher kann man die Ableitung von G (.r) nach x nicht direkt 










durch Differentiation des Integranden bilden. Diese Schwierigkeit ]aBt sich 
Man hat 





folgendermaben beseitigen. 





k(— 1+ >)R(—1T—5)=R#(T—5)R(T+5) 
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und deswegen 


G(z) = 2 


* 


| #(7+=)R(7—<)ar. 


Der Integrand ist jetzt im Integrationsintervall nur an der Stelle T — x 2 


singular. Fiihrt man dann J — = = y als neue Variable ein, so hat man 


Gy (2) — 9 R(y+ zr) R(yjdy 


‘ 
zj2 


und die einzige von x abhangige Singularitét des Integranden legt jetzt 


iuberhalb des Integrationsintervalls. Man kann daher ohne weiteres nach 


r differenzieren und bekommt 





x 
AG P ss : J ‘ I 
—=2|R(y+a)R(y)dy+ R(—= + r\)R(— —) 
OL ge 2 2 
oe 
— r2 
Lr * 
= e- (| — +. ¥ | R = zr) Riy dy 
Dann wird 
x x x 
OG , . * ; 
—-logrdz = —| R*(—)logrdx +2 | logrdz-| R(y + 2) R(y)dy, 
0 L a » / e! P =r . 
Y ( S 0 0 — 7/9 
oder, wenn man im einfachen Integral z 2 = T und im doppelten y = T” 


und «+ y=T" setzt: 


Se clogr-dz = —2loga. | (7) a T—2 
a 
og +2 [ar -R(7) | lg(T’ — 7") R(T") aT” 
ich gure: g 
okt 2log2 | Ra T—2 | Rog TAT 


ich 
oo 5. : : ee : 
19 dT’. R(T’) | log ———,, R(T") aT”. 
ai jaitet a % | 


ag 
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—2(y + logda) | BAT —2| Hog TaT 


OD —r\2 
I = lim — > -_ 


Unsere Grobe J wird dann 
oD x 


A > 1) oa 4 T} 
TT 
‘ig pan _" 


ice T’. R( ' [en 
2) a7 i (2") | tog ap 


. 
0 


R(T"\aT”. 


0 


In dieser Gestalt kann man den Ausdruck numerisch berechnen?). 


Man findet 
y+ logta = 1,35-log 10, | k?(T) dT = $,2%), R?(T) logo TdT = 1,7, 
0 


0 
r 


* tid yas ~~ : 
R(T")dT" =14. 





Jar RCL) | lose go 
I — 10,0 - log 10. 


Daraus folet endlich 
E 1 — 10.0 — 18,7 
eo (16) 


le... == — 
710 97 etm | 4 9 
3 h? 


Der Fehler ergibt sich aus der Annahme, dab die Werte des Integranden an 
den beiden Enden des Integrationsintervalls auch seine Extremwerte sind. 
Diese Annahme kann ohne weitere Rechnung nicht bewiesen werden, ich 


glaube aber, dab sie trotzdem niherungsweise richtig sein diirfte. 
Wenn man Gleichung (16) nach F auflést, so bekommt man 


22e*m ; , a 
ae i 9,5 - (10°?) -Z e-Volt- ~ 9,5Z e-Volt (17) 


6 
Lh peti s: 


BR = a 15 . 
3 h? 
wobei der Faktor mit einem Fehler von ungefihr 45°% behaftet sem kann. 
Um dieses Ergebnis mit der Erfahrung und mit anderen theoreti- 


$ 5. 
schen Resultaten zu vergleichen, habe ich in folgender Tabelle fiir eine 


!) Fiir seine Hilfe bei der Durchfiihrung der sehr langwierigen Rechnung 


und fiir die Diskussion der Ergebnisse méchte ich auch an dieser Stelle meinem 
— #*) Dies Integral ist schon von Fermi (I. c.) 


Freund G. Mano danken. 
unter dem Namen ® (0) berechnet worden. 





rs 


16) 


all 


ich 


ne 
Tn) 
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teihe von Elementen die Werte der mittleren Anregungsenergie verzeichnet. 
Die erste Spalte enthalt die experimentellen Werte nach Mano?) (mit 
E.,, bezeichnet), in der zweiten baw. dritten die von Bethe?) bzw. Sommer- 
feld) berechneten Werte (mit E,, baw. EL. bezeichnet) und in der letzten 


diejenigen, die aus Gleichung (17) folgen: 








Z Ey Ep Es Eqz) Z| Ey | Ep | Eg | Eqz) 
Cu 29 320 275 Sn 50 500 175 
Kr 36 390 340 Xe 54 930 o10 
Mo 42 445 400 Au 79 780 750 
Ag 47 490 170 »=303 =) 450 Pb 82 800 250 635 780 


Ubrigens gibt Mano (l. ¢.) als empirischen Wert des Proportionalitats- 
faktors die Zahl 10,5, die innerhalb der von uns angegebenen Grenzen liegt. 
Die Ubereinstimmung kann als befriedigend angesehen werden. 


Bukarest, Marz 1936. 


1) G.Mano, Ann. de phys. 1, 407, 1934; C.R. 197, 319, 1933. — 
2) H. Bethe, 1. c. — *) A. Sommerfeld, lL.c. 
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Rontgenstrahlstreuung und das Polarisationsfeld 
in Di-, Tetra- und Dekahydronaphthalin. 


Von M.S. Joglekar in Nagpur (Indien). 
Mit 4 Abbildungen. (Kingegangen am 6. Dezember 1935.) 


Roéntgenstreudiagramme von gepulvertem Naphthalin, Dihydronaphthalin, 

Tetrahydronaphthalin und Dekahydronaphthalin sind mit der photographischen 

Methode untersucht und die Konstanten des Polarisationsfeldes dieser Fliissig- 

keiten nach einer von Krishnan und Rao angegebenen Methode bestimmt 

worden. Das Polarisationsfeld fiir Dekahydronaphthalin ist weniger anisotrop 

als das fiir Naphthalin, ein Ergebnis, das dem fiir Benzol und Cyclohexan von 
Krishnan und Rao gefundenen entspricht. 


1. Einleitung. Die Untersuchung der Roéntgenstrahlstreuung von 
Fliissigkeiten ist von betriehtlicher Wichtigkeit angesichts der Kenntnisse, 
die sie tiber die Feinstruktur des fliissigen Stoffes vermittelt. Schon im 
Jahre 1923 haben Raman und Ramanathan eine Theorie der Réntgen- 
strahlstreuung aufgestellt, die in bemerkenswerter Weise die Bildung von 
Streuringen erklirt. Dann wurden von verschiedenen Forschern ausfiihr- 
liche Versuche unternommen!) und 1927 und 1928 zeigte Sogani, wie 
Dimension, Aussehen und Schiirfe des Hofes von Grobe und Gestalt der 
Molekiile, von ihrer Anordnung in der Fliissigkeit und von der Kompressi- 
bilitit der Fliissigkeit selbst abhingen. Ungefiihr zur gleichen Zeit ver- 
mehrten die Untersuchungen von Stewart und anderen und auch von 
Katz und seinen Mitarbeitern an einer groben Zahl organischer Verbin- 
dungen unsere Kenntnis des fliissigen Zustandes betriichtlich. Eine weitere 
von diesen Streudiagrammen von Fliissigkeiten gelieferte Kenntnis betrifft 
die Art des Polarisationsfeldes in Flissigkeiten. Krishnan und Rao?) 
wiesen darauf hin, dafi das Polarisationsfeld anisotrop ist, wenn es sich um 
Fliissigkeiten handelt, die aus optisch anisotropen Molekiilen bestehen, 
und sie haben die Grée dieser Anisotropie fiir einige typische Fliissigkeiten 
aus Robntgendaten ausgewertet. Die vorliegende Arbeit wurde unternommen, 
um die Streudiagramme der obengenannten Fliissigkeiten zu untersuchen 


und den Grad der Anisotropie ihres Polarisationsfeldes zu bereehnen. 


') P. Krishnamurti (als Bibliographie). Ind. Journ. Phys. 5, 543, 1930. 
*) K.S. Krishnan u. 8S. R. Rao, ebenda 4, 39, 1929. 
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2. Versuchsanordnung. Die Versuchstechnik zur Erlangung der Streu- 
diagramme ist zu bekannt, als dab sie hier nn eimzelnen anzugeben wiire. 
Als Rontgenstrahlquelle wurde bei diesen Untersuchungen eine Shearersche 
Rohre mit Kupferantikathode verwendet, die mit einem Oltransformator 
bei etwa 35 kV betrieben wurde. Die Rohre fiihrt emen Strom von etwa 
finA und die entstehende Strahlung ist praktisch monochromatisch die 
K-Strahlung des Kupfers. Die Intensitat der Kupfer-/v,-Linie war un- 
vefiihr '/, der der K-Linie, bei sehr geringer weiber Strahling. Der clie 
Fliissigkeit enthaltende Trog war aus Messing und mit diinnen Glimmer- 
fenstern versehen. Die Streudiagramme wurden auf Rontgenplatten auf- 


genommen und die Messungen visuell ausgefiithrt. Die Abstinde wurden 


7 


nach der Brageschen Beziehung A, a berechnet, wo O der Winkel- 
2 sin > 


halbmesser des Ringes ist. Die gefundenen Ergebnisse sind in der Tabelle 1 


zusammengestellt. 


Tabelle 1. Temperatur 27°C. 2 = 1,54A. 





Grenzen des Ringes 
Mittelwerte aeninagsinanipnnatensaniaeaetaagmaay 





innere aubere 
Substanz 2 Abstand in A 4] 
ral]. AD- - 

scl , _4 Winkel- stand | Winkel- — Ab- 
yan a ae halbmesser halbmesser stand 

des Ringes (4) 9 sin ; eee en : ws 

Dihydronaphthalin 18° 14’ 4,86 12° 3’ | 7,382); 23°57" | 3,7 
Tetrahbydronaphthalin 17 52 1,96 1i2 38 | 7,32); 23 23 3,8 
Dekahydronaphthalin 16 8 5,48 12 26 67,11) 19 42 1,5 


3. Streudiagramme. Alle diese Flissigkeiten geben ein eimziges Streu- 
maximum. Bei Di- und Tetrahydronaphthalin sind die Ringe breit und 
diffus, wihrend Dekahydronaphthalin einen scharfen Ring liefert mit 
praktisch keiner Streuung unter klenem Winkel. Benzol und Cyeclohexan 


zeigen einen dhnilichen Unterschied in der Struktur ihrer Streuringe. Wie 





die Struktur des Streuringes von der Anordnung der Molekiile innerhalb 
der Fliissigkeit abhinet, laBt sich leicht aus ihren Packungsfaktoren er- 


sehen. Im AnschlubB an Raman und Ramanathan kéOnnen wir schreiben: 


dy — WY m/d, wo dg die Hauptperiodizitit im Abstand der Molekiile, m die 
Masse des Fliissigkeitsmolekiils und d die Dichte der Fliissigkeit ist. JY wurde 


fiir die angegebenen Fliissigkeiten berechnet und die Werte in der Tabelle 2 





zusammengestellt. Die Dichtemessungen wurden bei 27°C ausgefiihrt. 











M.S. Joglekar, 


Tabelle 2. 







































bye 
Substanz Dichte in gem V1 
t 
Dihydronaphthalin = ra 0.9904 oll) 5.08 0.956 cde 
Tetrahydronaphthalin . . , 0.9638 4.96 5,155 0.962 
Dekahydronaphthalin . . . O.S818 5.48 5.39 1,017 " 
al 
Theoretisch wurden die Werte fir A fiir typische Fille berechnet. 2. 
Ix ist 0.554 fiir em ideales Gas!), ems fiir eine reguliire kubische Anordnune st 
der Molekiile und 1,128 fiir die dichteste Packung?). Raman?) wies darauf \ 
hin, dali fir eme Fliissigkeit. in der die Anordnung ein Mittelding zwischen 
der fiir em ideales Gas charakteristischen volligen Unordnung und der fiir v 
einen Wristall charakteristischen regelmaibigen Anordnung ist. der K-Wert A 
zwischen 0,8 und 1,0 je nach der Art der Fliissigkeit und ihrer physikalischen P 
Zustiinde legt. In unserem Falle sind die physikalischen Zustiinde der t] 
Fliissigkeiten dieselben, da sie bei der gleichen Temperatur untersucht e) 
wurden und ihre Siedepunkte sehr hoch liegen: daher ist AV eme Konstante, u 
die mehr oder weniger von dem Wesen der Fliissigkeitsmolekiile abhinet. ti 
Ky hat fiir diese Fliissigkeiten sehr hohe Werte, wodurch angezeigt wird, u 
dab eime sehr dichte Packung der Molekiile méglich ist. Dekahydronaphthalin s 
hat einen etwas hoheren /v-Wert als Di- und Tetrahydronaphthalin: daraus \ 
ceht hervor, dab die Molekiile der erstgenannten Fliissigkeit verhéltnis- A 
mabig symimetrischer sind. Wir komen daher fir Dekahydronaphthalin > 
einen vergleichsweise schirferen Ring erwarten, weil die allgemeine Er- 7 
fahrung lehrt, dal sehr starke Anisotropie der Molekiile eimen diffusen » 
Ring verursacht. Es ist dagegen auch moglich, dab dies an einer geringeren d 
lKompressibilitit des Dekahydronaphthalins hegt. Es gibt aber keme An- 
vaben iiber die Kompressibilitit, nach denen sich diese Frage entscheiden liebe. t 
Kine Betrachtung der Tabelle 1 lehrt, dab der Abstand, der der inneren ' 
Grenze der Schwirzung auf der photographischen Platte entspricht, und 
der angibt, wie nahe sich die Molekiile in der Ebene der flachen Scheiben 
(diese Molekiitle bilden flache kreisrunde Seheiben) in Wirklichkeit ein- ; 
ander nihern, fiir alle diese Fliissigkeiten derselbe, nimlich 7,32 A ist. Es ; 
ist jedoch von Interesse, anzumerken, dal em entsprechender Abstand 
senkrecht zur Ebene der flachen Seheiben regelmaibig vom Di- zum Deka- 


hvydronaphthalin zunimmt. 





') Hertz, Math. Ann. 67, 387, 1909. -—- ?) J.H. Jeans, Dynamical 
Theory of Gases, 3. Aufl., S. 330. — %) C. V. Raman, Phil. Mag. 47, 671, 1924. 
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Roéntgenstrahlstreuung und das Polarisationsfeld usw. 


Wir haben auch das Streudiagranmm des gepulverten Naphthalins 


beigefiigt. Der Stoff wurde schon von Krishnamurti!) untersucht. der 
vier Ringe in Streudiagranun beobachtete: die den mittleren Lagen der 
Ringe entsprechenden Abstiinde waren 7.29, 4.58, 3.44 und 3.03 A. Der 
dem Abstand 4.58 entsprechende Ring war der stirkste und der 3,03 ent- 
sprechende der schwiichste von den vieren. Die beiden tibrigen werden 
als gleich stark bezeichnet. Ich habe die Abstiinde 4.58, 3.48. 7.820 und 
295 A in der Reihenfolge abnehimender Intensitat gefunden. Die Werte 
stimmen mit denen von Krishnamurti vut tiberem. Dies liefert einen 
\nhalt tiber die Genauigkeit der iibrigen gegebenen Werte. 

4. Polarisationsfeld in Flissighkeiten. In der schon erwahnten Arbeit 
von Krishnan und Rao wird darauf hingewiesen, dal der Lorent zsche 
Ausdruck fiir das in einem beugenden Medium auf ein Molekiil wirkende 
Polarisationsfeld auf das aus optisch amisotropen Molekiilen bestehende 
flissige Medium nur dann anwendbar ist, wenn die folgenden Bedingungen 
erfillt sind. ..Erstens mub die Verteilung der das herausgegritfene Molekiil 
umgebenden Molekiile kugelsymmetrisch, und zweitens miissen ihre Rich- 
tungen gegeniiber diesem Molekiil vollig zufillig sein.** Sind diese Bedin- 
eungen fir eine Fliissigkeit erfiillt, so erhalten wir den bekannten Lorentz- 
s¢chen Ausdruck fiir das gesamte Polarisationsteld, das gleich 4a P ist, 
wo P die mittlere Polarisation des Mediums bedeutet. Die genannten 
Autoren haben die Giltigkeit dieser beiden Bedingungen an der Hand von 
Streudiagrammen emiger typischer Flissigkeiten diskutiert. ln Falle der 
normalen WKohlenwasserstoffe der Paraffinreihe fiihren die beobachteten 
Streudiagramme zu dem Sehlub, dab, wenn auch die Bedingung beziiglich 
der zufalligen Richtungsverteilung der umgebenden Molekiile in gewissem 
Grade erfiillt ist, die andere Bedingung der Kugelsymmetrie dieser Ver- 
teilung keineswegs realisiert wird. In diesem Falle von Molekiilen, die die 
Gestalt langer Zylinder haben, lefern die Roéntgendiayramme em rohes 
Bild, nach dem die Achsen dieser Molekiile in aquidistanten parallelen 
Ebenen legen, die den Abstand 4.9 A haben. Hierdurch wird unmittelbar 
nahegeleet, dai das auf ein Molekiil wirkende Polarisationsfeld anisotrop 
sein wird. 

Wir kénnen uns leicht eme qualitative Vorstellung von dieser Aniso- 
tropie des Polarisationsfeldes machen. Das Polarisationstfeld ist Ja weiter 


nichts, als Wirkung der Beitrige aller umgebenden Molekiile, wobei an- 


cenommen wird, dali jedes Molekiil sich unter der Wirkung des einfallenden 





') P. Krishnamurti (als Bibliographie), Ind. Journ. Phys. 5, 543, 1930. 
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elektrischen Vektors wie elh lIsotroper elektrischer Dipol verhalt. Wenn 


die Verteilung der ein herauseegriffenes Molekiil umeebenden Molekiile 


kugelsymmetrisch ist, so hat das Polarisationsteld den Wert 42a P, un- 


abhiingig von der Richtung des einfallenden elektrischen Vektors. In dem 
hier besprochenen Falle der Kohlenwasserstoffe kénnen die umgebenden 
Molekitle an den Enden des herausgegriffenen Molekiils ihm sehr viel niher 


kommen, als an den Liingsseiten. Ist also der einfallende elektrische Vektor 
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dem herausgegriffenen Molekiil parallel, so werden die Molekiile an semen 


Enden das Feld von 4 


a P auf py P zu vermindern streben, wo py < ia 
ist. Steht dagegen der einfallende elektrische Vektor senkrecht auf deim 
Molekiil, so wird das Polarisationsfeld von $2 P auf p, P gesteigert, wo 
Py > ia. Auch das auf diesen beiden Richtungen senkrechte Feld wird 
von £2 P aut ps P mit ps Po gesteigert werden. Die Berechnung dieser 
Konstanten p,. py und ps, labt sich unter Zuhilfenahme der urspriimeglichen 


Arbeit der genannten Verfasser leicht durchfiihren. 


Kin weiterer typischer von Krishnan und Rao betrachteter Fall 
der scheibenformigen Molekiile, wie Benzol und Cyelohexan, ist ebenfalls 
interessant. Auch in diesem Falle sind die Molekiile asymmetrisch geformt 
und die Bedingung der kugelsyimmetrischen Verteilung der umgebenden 
Molekiile ist nicht erfiillt, so dafi das Polarisationsfeld nicht isotrop ist, 


sondern von der Richtung des eimfallenden elektrischen Vektors abhanet. 


In der vorhegenden Untersuchung haben wir es mit Molekiilen der 
zweiten Art zu tun. Aus den Streudiagrammen entnehmen wir die effektive 
Anniaherungsentfernung der wngebenden Molekiile an ein herausgegriffenes 
Molekiil, sowohl in der Ebene der flachen Scheibe wie senkrecht dazu. Im 
Falle des Dekahydronaphthalins betragen diese Werte 7.11 und 4,50 A, 
das sind die innere und iiubere Grenze der Schwirzung auf der photographi- 
schen Platte. Wir kénnen uns nun ein Dekahydronaphthalinmolekiil in 
der Mitte emer kreisfOrmigen abgeplatteten HoOhlung mit den Halbachsen 
7.11 und 4,50 A vorstellen. Hierdurch wird die Moéglichkeit ausgeschlossen, 
dal die umgebenden Molekiile ihr Zentrum innerhalb der dem heraus- 
cevriffenen Molekiil zugeschriebenen kugelfOrmigen Héhlung haben kénnten. 
Bei Uberlegungen, die denen fiir die langkettigen Paraffine entsprechen, 


ergeben sich die Konstanten p, und p, in zwei aufeinander senkrechten 


tichtungen in der Ringebene als einander gleich und < $2. Die lon- 
stante ps in der auf der Ringebene senkrechten Richtung wird > 42 sein. 


Nach Krishnan und Rao geschieht die Auswertung dieser Konstanten 
ebenso, wie die Auswertung der Entmagnetisierungskonstanten in sphari- 
schen Magneten, wie sie von Maxwell und anderen diskutiert worden ist. 


Die Konstanten ergeben sich zu 


ee 1 a= e- 
P, = Py = 22 (i: — sin-! e— —— | 
1 2 ? 3 N = . 
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. . . CU . . . 
wo ¢ definiert ist durch a j———" 4 und ) sind die beiden langen 
jie 

Halbachsen und ¢ die kleimste Halbachse des abgeplatteten Rotations- 
ellipsoids. 

Die nach dieser Beziehung berechneten Konstanten sind in der Tabelle 8 
vegeben. Leider gibt es keine Angaben iiber die Lichtstreuung im diesen 


Fliissigkeiten, was zur Priifung niitzlich gewesen wire. 


Tabelle 3. 





Substanz a=binaA Pi = Pre P3 


Dihydronaphthalin 1:4 7,32 3,72 3,0 6,0 
Tetrahydronaphthalin 1:2:3:4 7,32 8 3,0 6.5 
Dekahydronaphthalin 7,11 4,5 3,4 5,8 
Beim Vergleich dieser Konstanten libt sich leicht eine wichtige Beob- 
achtung machen. Zuniichst kOénnen wir leicht das Poitarisationsfeld fiir 


fliissiges Naphthalin voraussagen, das ebenso anisotrop wie das von Di- 


oder Tetrahydronaphthalin sein wird; und zweitens wird beim Ubergang 


von Naphthalin zu Dekahydronaphthalin das Polarisationsfeld immer 
weniger anisotrop. Diese Anderung stimmt mit den Ergebnissen von 


Krishnan und Rao fiir Benzol und Cyelohexan iiberein. 


Hierdurch moéchte ich dem Vorsteher des College of Science, Nagpur, 
Herrn M.L. De meinen Dank fiir sein freundliches Interesse an dieser 


Arbeit ausdriicken. 


Nagpur (Indien), Physics Department, College of Science, Nov. 1935. 


Berichtigung 


zu der Arbeit: Zur Theorie der leichtesten Kerne '). 
Von Heino Doleh. 


Die erste Kolonne der auf Seite 439 gegebenen Tabelle ist falsch. Die 
Tabelle mu richtig lauten: 





» 


E = 1/5 Eo in mc? # in 107-74 em2 
10 2’ 0,91 
5 1,33 
l 28 2,30 


1) ZS. f. Phys. 100, 401, 1936. 











Das Rotationsschwingungsspektrum des Acetylens(C, H.). 
Von R. Meeke und R. Ziegler in Heidelberg. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 26. Mai 1936.) 


Neuere Untersuchungen hatten gezeigt, dal beim Acetylen und bei anderen 
Polyhydriden die bisherige Schwingungsanalyse der ultraroten Banden nicht 
vanz zutreffend war. [Es mubte daher auch beim C,H, eine Neuzuordnung der 
Banden vorgenommen werden. Das Spektrum konnte durch Auffinden von acht 
neuen Banden bei 2/ 11005, 10925, 10678, 9645, 9600, 7670, 7555 und 5707 weiter 
erginzt werden. Schlieblich war es jetzt méglich, den genauen Wert der ultra- 
rotinaktiven 0 (s)-Schwingung aus vier Banden, die dieses Schwingungsniveau 
als Grundzustand haben, zu 612.3 zu ermitteln. 


Bei der von uns in Angriff genommenen, systematischen Absorptions- 
untersuchung einfacher WKohlenwasserstoffe 1m photographierbaren Ultra- 
roten, aber die bereits mehrmals berichtet werden konnte!), haben wir auch 
Acetylen einer nochmaligen Priifung unterzogen, obwohl gerade hier schon 
zahlreiche Arbeiten vorlagen. Unser Bestreben ging in diesem Falle jedoch 
dahin, durch eine weitgehende VergréBberung der Schichtdicke?) neue 
Banden zu finden, die fiir die Festellung der verschiedenen Schwingungs- 
moglichkeiten des Molekiils noch erforderlich waren. Tatsichlich konnten 
wir im Bereich unterhalb 1,12 uw acht weitere, allerdings aéuberst sechwache 
Absorptionen zu den schon bekannten hinzufiigen, so dali vom Acetylen 
jetzt 35 Schwingungsniveaus experimentell festgelegt sind. Inzwischen 
hat unabhingig von uns auch Funke?) iiber einen Teil dieser neuen Banden 
berichtet. Da aber durch die letzte, ihm noch unbekannte Arbeit von 
uns*) in der Frage der Schwingungsdeutung der Banden und der Quanten- 
zahlzuordnung eine ganz grundlegende Wendung eingetreten ist, so muh 
auch seine Sdhwingungsanalyse, insbesondere aber seine Ionstanten- 
berechnung genau so wie die friiheren heute als iiberholt angesehen werden. 
Es empfiehlt sich daher, in Erginzung zu jener Arbeit das ganze Schwin- 
gungsproblem des Acetylenmolekiils anhand des jetzt sehr vervollstindigten 
Materials nochmals zu diskutieren, schon allein deswegen, weil das Acet ylen- 
spektrum seiner leichten Analysierbarkeit wegen immer noch das zur Zeit 


am besten untersuchte Rotationsschwingungsspektrum ist und daher auch 


1) Vel. P. Ginswein, O. Vierling, R. Mecke, ZS. f. Phys. 96, 559, 1936; 
99, 189, 204, 217, 1936; B. Timmu. R. Mec ke. ebenda 98, 363, 1936; R. Mecke. 


ZS. Ang. Chem. 22, 320, 1936. — 7) Durch Drucksteigerung bis zur Grenze 
des Erlaubten, Aquivalentschicht etwa 60m. — *) G. W. Funke, ZS. f. Phys. 


99, 341, 1936. — *) R. Mecke, ebenda S. 217. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 101. 
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kiinftig bei der spektroskopischen Untersuchung mehratomiger Molekiil 





richtungweisend bleiben wird. Wir werden sehen, dab viele Unstimnnic pe 
keiten, die den bisherigen Analyse win 
anhafteten, jetzt verschwunden sind ait 
Unter Hinweis auf die frithere te 
Arbeiten wollen wir Iier  zuniichs 7 
das Grundsiitzhche nochmals kim ns 
zusanunenfassen. Bekannt und wichti: ™ 
ist vor allem die Tatsache, dab ein ie 
svunnetrische, gestreckte Form de ee 
Molekiils Veranlassung zu drei ver- “a 
“ schiedenen Bandentypen?) geben mul li 
i die dann auch alle im photographie 
N : sf 
+ baren Ultraroten aufgefunden werdes ‘ 
= konnten: 
= bl 
= a) Banden ohne .Q-Zweig*, je- 
~ doch mit einem Intensitdtswechsel 1:3 F 
= ~—infolge des Kernspins } der beiden 7 
# Wasserstoffatome (gemessen?) wurd 0 
: 1:30 0.1). Diese Struktur zeigt B 
= sofort an, dal hier das Molekiil keinen 
A9645 = Ft 
F fmpuls senkrecht zur Molekiilachs: 7 
& besitzen kann. Somuit entspricht dies 
< Art von Banden (sog. | /-Banden ~ 
. den © — ¥-Banden der Elektronen- " 
=a spektren zwelatomiger Molekile. Die : 
-, meisten Banden des  Absorptions- ‘ 
tae: spektrums gehéren diesem Typus an ‘i 
{fh yaa de 
hn hk el und wir konnten zu den bishe y 
bekannten 17 Banden drei weiter 
bei 4210925, 4 7670 und &%4 5707 \ 
hinzufiigen. Die beiden ersten er- u) 
1 9600 wihnt wbrigens auch Funke in ‘ 
cuter Ubereinstimmung mit unseren 
Messungen. a 
b) Banden mit ..Q-Zweig* und gleichfalls mit einem Intensitdtswecisel. ; 
Bei diesen Banden (den sog. .-Banden) muh eines der beiden Schwingungs- : 











1) Vol. G. Herzberg u. J. W.T. Spinks. ZS. f. Phys. 91, 386, 1984. 
2) W.H. J. Childs u. R. Mecke,. ebenda 68, 360, 1936. 
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niveaus einen Impuls senkrecht zur Molekilachse haben, d.h. wir kénnen 


diese Banden mit den 2’ —J//-Ubergiingen bei den Elektronenspektren 
vergleichen. Ein solecher Impuls ist beim Acetylen aber nur méglich, wenn 
eine der beiden Deformationsschwingungen angeregt ist, so daf das Auf- 
treten eines Q-Zweiges ein leichtes und sicheres Kennzeichen fiir das Vor- 
handensein derartiger Sechwingungen ist. Allerdings war beim C,H, bisher 
nur die Grundschwingung 0 (a) bei 13.7 uw genauer untersucht, wihrend wir 
jetzt noch drei neue im photographierbaren Bereich bei 24645, 49600 
s. Fig.1) und £7555 hinzufiigen konnen, von denen Funke nur die 
erste besonders intensive bringt. Bei ganz schwachen Banden dieses Typus 
erkennt man aber haufig nur den Q-Zweig allem in Gestalt einer breiten, 
diffusen ,.Linie*. Acht derartige ,,.Linien® waren bisher bei 3,7 uw und 2.5 u 
schon bekannt, ahnliche QO-Zweige fanden wir zusammen mit Funke bei 
711005 und 4 10678, wahrend ein dritter bei 2 10897 noch recht zweifelhaft 
bleibt. 

c) Banden ohne ..Q-Zweig und ohne einen Intensitdtswechsel. Das 
Fehlen des Intensitiitswechsels zeigt hier sofort an, dafi analog zu den 
// —11-Ubergiingen der Elektronenbanden in beiden Schwingungsniveaus 
Querschwingungen vorhanden sein miissen, d. h. es kann sich nur ui solche 
Banden handeln, die von einem angeregten 0 (s)- oder 0 (a)-Zustand aus- 
gehen. Diese Banden legen aber stets in der Nihe starker Banden des 
Typus a), lassen sich infolge der zahlreichen Uberlagerungen nur recht 
schwer analysieren und konnten deshalb auch noch nicht alle untersucht 
werden. Andere als die bisher bekannten Banden dieser Art haben auch 
wir nicht auffinden konnen, so daf an den fritheren Analysen von Herz- 
berg, Spinks und Funke nur eine kleine Anderung bei der Liniennume- 
rierung anzubringen ist. Die Banden sind jedoch im Zusammenhang mit 
denen des Typus b) wichtig, um den bisher noch nicht genau bekannten 
Zahlenwert der 0 (s)-Schwingung jetzt endgiiltig zu 612.8 festzulegen. 

Die Symmetrie des Molekils beziigheh einer Ebene senkrecht zur 
Molekitlachse bedingt ferner das Auftreten von sog. symmetrischen und 
antisyninetrischen Schwingungen, die wiederum zu Auswahlregeln Ver- 
anlassung geben. Sie wurden zuerst von Dennison!) aufgestellt und be- 
sagen letzten Endes, dali in Absorption nur die im Gesamtcharakter anti- 
svmmetrischen Schwingungen auftreten koOnnen. Auch die jetzt vor- 


zuanehmende Neuzuordnung der Banden bringt in keinem Falle eine Aus- 


nahme von diesen Regeln (s. unten). 






') D.M. Dennison, Rev. of Mod. Phys. 3. 280, 1931. 
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Bei der triheren Schwingungsdeutung der Banden ging man nun 


bekannthch so vor, dab man zuniichst dem Molekiil seine fiinf Grund- 


schwingungen (vr; = 1) als Kigenfrequenzen zuschrieb?), 


Veo Ups Yoeg (8) Oe). Veg (@ ('g). O(a) (14), 0 (Ss) (15), 


(von denen die beiden Querschwingungen infolge der Stabsymmetrie noch 
Doppelschwingungen sind) und dann versuchte, die tibrigen Banden des Spek- 
trums durch eie zweckentsprechende Kombination dieser fiinf Grund- 
schwingungen zu erkliren. Das Ergebnis war aber beim Acetylen und auch 
bei anderen Hydriden sehr wenig befriedigend und insbesondere die gewohnte 
Darstellung der Banden durch jeweils in den Quantenzahlen rv; quadratische 
Formeln v; (v; + $) — a, 7; (v; + 3), die sich bei den zweiatomigen Mole- 
kiilen so sehr bewihrt hatten, gelingt auf digse Weise reichlich schlecht 
und nur unter gleichzcitiger Zubilligung betrichtlicher Abweichungen. Wir 
wissen aber Jetzt, dal gerade bei den Hydriden dicse Zuordnung aus den 
Grundschwingungen 0; ! unzweckmibig, ja sogar unzutreffend ist und 
wir kennen auch den Grund hierfiir, namlich die starke Anharmonizitiit 
der XN H-Bindung. Zweckmiibiger ist es in all denjenigen Fallen, wo infolge 
der Gleichartigkett der Bindungen Symmetrien im Molekiil entstehen, nur 
diejenigen Grundschwingungen als Eigenfrequenzen anzunehmen, die auf 
rerschiedenartige Valenzbindungen, bzw. Valenzwinkel zuriickzufiihren sind, 
und die Fille der gleichartigen Valenzen dann nach bekannten Methoden 
als ein Problem der sog. Resonanz- oder Austauschentartung zu behandeln?). 
Im Falle des Acetylens haben wir somit nur drei verschiedene Eigen- 


frequenzen, niimlich die C—C-Valenzschwingung r,,,., die durch Resonanz 


CC? 


zWelfach entartete C—H-Valenzschwingung rv und die sowohl durch 


CH 
Resonanz als auch durch die Stabsymmetrie Jeweils zweifach, im ganzen 
also vierfach entartete Winkelschwingung 0 des Valenzwinkels H—C—C, 
alle drei dann noch erginzt durch die Zusatzglieder der Anharmonizitit 
z.v;(v,; + 4) 


i z 2 p 4 


Vou = 3428,7 — 50,5 (0, + 4) | 
Vag = 1982 £5 (te. + 9) | (1) 
n) 688.7 — 6,5 (vr, + 4) 


Die verschiedenen Schwingungsniveaus des Acetylenmolekiils, Jedes ein- 


r 


zene gekennzeichnet durch die drei ,,Hauptquantenzahlen™ toy. Co: 


') In Klammern die Bezeichnungen von Herzberg, Spinks und Funke. 
— *) Vel. R.Mecke im Hand- u. Jahrb. d. Chem. Phys. (A. Eucken u. 
kK. L. Wolf), Bd. 9/II, S$. 339, 1984. 
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vy, lassen sich daher zuniichst eimmal durch die Summe dieser drei 
Ausdriicke 

J ’ ) | 1 a ’ fas 4 l 4 . al ] ») 

Wi/h = You on + 9) Vag Won 5) O(vy y) (2) 


darstellen. Zu diesem Ausdruck kommen dann aber noch die Wechsel- 


wirkungsenergien dieser drei Frequenzen, die — als eine Stérung hoherer 
Ordnung betrachtet — wir nur niherungsweise schreiben wollen: 
f 7 * ) . — OO) & a f an | . ‘ 
W /h = 8 Up 6 Ung — 12,5 vy (Mg, + My); (3) 


wobei wir fiir die Koeffizienten von v4, ¢) und r,, ty Vvorlaufig auch nur 
einen Durehschnittswert einsetzen konnen, da ihre Bestimmung noch 
unsicher ist. 

Wir haben aber dann ferner zu_beriicksichtigen, dab im Ausdrack 
Gleichung (2) der CH-Schwingungsanteil (v,.,, + 1) fach, der 0-Schwin- 


H 
fv+3 


gungsanteill wegen der vierfachen Entartung sogar ( )fach zu zihlen 


ist und dafi einmal durch die Anharmonizitit 2; der Bindung und dann 
durch die gegenseitige mechanische und elektrische Koppelung z; der beiden 
CH-Valenzen bzw. HCC-Valenzwinkel eine vollstindige oder teilweise 
Aufhebung der Entartung, d.h. eine Aufspaltung dieser Schwingungs- 
niveaus eintritt. Unter der Annahme einer rein mechanischen Koppelung «, 
lassen sich nun diese Autspaltungen Avy jeder Bande als Funktionen von ¢, 
und z; leicht modellmabig berechnen. Man erhilt so fiir die ersten fiinf 
(Juantenwerte v die teilweise schon mitgeteilten Beziehungen: 


a) Symmetrische Schwingungen 





Av=+1layr Gag 

Av(Av —2 xv) —a?1? = 0 v=2 

Av(Av —42v — ar) —8 (a/2)?v? = 0 v = 8 

Av (Av —6 xv) (Av —8 xv) —a?v? (Av — 8 ar) (4a) 
—8a27? Av = 0 v= 4 

Av (Av —8 zr) (Av — 12 rv —3/, av) — 5 (a/2)? »* (Av 
—12 rv —3/,av) —2a70? Av = 0 p= | 


b) Antisymmetrische Schwingungen 








Ay /aay om] 
Avy=0 v=2 
Av(Av—4av + av) —8 («/2)? 1? = 0 v=§8 
Av (Av —6 xv) —a?r? = 0 P= d - 
Av (Av —8 xr) (Av —12 zv + 3/, av) —5 (a/2)? 2 (Ay 

—12ar14+ 3,07) —2e?r Av = 0 p= & 
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die sich durch Reihenentwicklung auch auf beliebige v-Werte ausdehnen 
lassen'). Man kann nun diesen Niveaus ,,innere“* Quantenzahlen 1S + 
zuordnen, streng allerdings nur fiir die beiden Grenzfille der losen Koppe- 
lung (x +0) bzw. der harmonischen Schwingung (2 +0), genihert aber auch 
noch in der Nachbarschaft dieser Grenzfalle (a < 4 2, bzw. a > 42). Ist 
die Koppelung lose, die Anharmonizitéit aber grob, wie es gerade bei den 
\ H-Valenzschwingungen der Fall ist, so wird man die beiden gleichen 
Valenzen noch als selbstindig schwingend betrachten kénnen, d.h. man 
kann jeder der beiden Valenzen eine eigene Quantenzahl v, und v, zuordnen, 
und dann in der iblichen Quantenbezeichnung v;, v mit v,; + vy und | mit 
0, — vgidentifizieren. Ist hingegen die Koppelung stark, die Anharmonizitit 
relativ gering, wie es gerade bei den 0-Sechwingungen der Fall ist, so geht 
man wie bisher von der symmetrischen Grundschwingung 0(s) mit der 
Quantenzahl vy, und von der antisymmetrischen Schwingung 0 (a) (v4) aus 
und fiihrt jetzt rv r,+vr, und l=v,—v, ein. Im Zwischengebiet 
verlieren zwar beide Quantenzahlzuordnungen ihren Sinn (s. Tabelle 1), 
was aber erhalten bleibt ist die energetische Reihenfolge der symmetrischen 
und antisymmetrischen Niveaus, die stets miteinander abwechseln: Bei 
einem geraden v-\Wert ist sowohl das tiefste, als auch das héchste Niveau 
immer symmetrisch (Folge s,a, ..., a, s), bei einem ungeraden v-Wert ist 
jedoch das tiefste Niveau sy mmetrisch, das héchste antisymmetrisch, wenn 


x > 0 ist (wie bei den 0-Schwingungen, Folge also s,a, ..., s, a), aber um- 


gekehrt, wenn « < 0 ist (wie bei den CH-Valenzschwingungen des C, Hg, 


Folge G@, 8 ..,y G, 8). 


Tabelle 1. Quantenzahlzuordnungen bei loser und fester Koppelung 
zweier durch Resonanz entarteter Schwingungen. 





R. Mecke, ZS. f. Phys. 99, 217, 1936. 
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Bei den 6-Schwingungen kommt nun noch eine weitere Quantenzahl /, 


hinzu, die der Gestaltsymmetrie des Molekiils Rechnung tragt und die der 
Auswahlregel Al, = 0 (Banden des Typus a, bzw. ¢, falls 1, = 1 ist) und 
41, = + 1 (Banden des Typus } mit Q-Zweig) unterliegt. Die Dennison- 
schen Auswahlregeln fiir das Erscheinen der Banden in Absorption kénnen 
daher unter Beriicksichtigung der Tatsache, dab der Gesamtschwingungs- 
charakter der CH- und 6-Schwingungen immer antisymmetrisch sein muf, 


veschrieben werden : 





Ave, As 11, Al, Typus 
. | gerade 0 | Banden des Typus a und ¢ (falls /, — 1) 
a" ° , ungerade +- 1 4+ Banden des Typus ) 


Wir sehen also, dafi sowohl beim Acetylen als auch bei anderen Poly- 
hydriden die Einordnung der C H-Valenzschwingungen und die der 0-Sehwin- 
gungen nach zwei ganz verschiedenen Gesichtspunkten zu erfolgen hat, 
und dab gerade das Acetylen ein besonders schénes Schulbeispiel fiir die 
verschiedenartige Wechselwirkung zwischen Koppelung « und Anharmoni- 
zitit x einer Bindung liefert. Wir haben somit hier die seltene Gelegenheit, die 
obigen, nach den Methoden der wellenmechanischen St6érungsrechnung nur 
unter gewissen Voraussetzungen abgeleiteten Formeln an einem recht 
umfangreichen experimentellen Material auch quantitativ priifen zu kénnen. 

Die folgenden Tabellen bringen daher zunichst die Messungen der 
neuen Banden, iiber deren Aufnahmetechnik bereits berichtet wurde?). 
Da bei der Schwiche der Banden die Mefigenauigkeit nicht allzu grof ist 
(etwa 0,1 bis 0,2 em!) und die Zahl der gemessenen Linien nicht ausreicht, 
um eine sichere Bestimmung der Nullstelle 7) und der 6-Konstante durch 
die Kombinationsbeziehungen zu erméglichen, haben wir die Av, mit den 
entsprechenden Linien besonders gut ausgemessener Banden (z. B. 4 10370 
und A 7886) gebildet. Es ist namlich 


R, (J) — R, (J) — A Vo — (B, — B,) (J a 2) (J —_ 1) (5) 
2) 
P, (J) — P, (J) = Avg + (B, — B,) J (J —1) | 
Wenn also — wie hier — diese Differenzen mit J keinen Gang aufweisen, 


kénnen wir die Nullstellen auf etwa 0,2 em~! sicher festlegen und ferner 
schlieBen, da’ die B-Konstanten mit denen der Vergleichsbanden auf etwa 
0,001 bis 0,0005 em-! iibereinstimmen. Tabelle 2 enthalt die Messungen der 


1) P. Ganswein u. R. Mecke, ZS. f. Phys. 99, 189, 1936. 









R. Mecke und R. Ziegler, 


Tabelle 2. Banden des Typus a (ohne -Zweig). 
























4 10925, vo 9151,7 B 1,152 A 7E70, v9 13.032,9, B 1,152 


J RJ) ly ,*) P (J) ly, R(.J) iy,*) P(J) iy, 






9160.3 35242 - 13041,9 357.4 13025,7 3573 
62,7 23.2 - ) ai on 
5 64,8 23,9 39,1 24,3 45,8  357,2 21,0 357.6 





r HS,7 23,9 34,1 24.0 19.8 357.0 15.8 357,7 

8 TOS 23,7 31,2 24,2 - = _ 

4 72.3 24,0 28.6 24.0 53.5 | 357.2 10,0 3574 
LO 74.2 23.9 25.9 23,8 — — — 
11 76,1 23.8 23.0 23.8 - 57.4 357.5 04,1 357,2 
12 — . _ 
13 79,2 24.0 re 23.7 - - 12 998,1 357.0 
14 - - _ - - “ 
i) 82.3 240 11,0 24.0 a 9?.0 357.0 
I - 85.4 


*) Bande 4 7887. vy 12675.6. 


beiden Banden vom Typus a bei £10925 und 4 7670, wihrend eine 
dritte neue Bande bei 25707 sich nicht mehr ausmessen lieh, die Null- 
stelle (17525 +- 5) ist also nur genihert bekannt. Tabelle 3 bringt drei 
Banden des Typus ) mit starkem Q-Zweig. Bei zwei weiteren Banden 
4.11006 und 410677) konnten auch wir nur die Q-Zweige messen. Bei 
2.9600 war der P-Zweig durch den R-Zweig der Bande 49645 zu stark 


iaberlagert. 





In Tabelle 4 sind nun siimtliche bisher gemessenen Banden des Typus a 
enthalten, und zwar bringt die erste Kolonne die reien C H-Oberschwin- 
cungen (,),. 0.0), in der zweiten Kolonne tritt dann noch die C—C-Schwin- 
gung zur CH-Schwingung hinzu (tay. Cee: 9), die ja an der Schwingungs- 
symmetrie nichts indern kann, da sie selbst svmmetrisch ist. Die letzte 
Kolonne enthilt sehheBlich diejenigen Banden, an denen noch die erste 
d-Oberschwingung (vy == 2) beteiligt ist. Die berechneten Zahlenwerte sind 


aus den Gleichungen (1) bis (4) gewonnen mit den Werten v2, 5 = 95 und 


VAs 117. Man sieht, daB die Ubereinstimmung besonders bei den reinen 
Oberschwingungen bis v = 6, noch als sehr gut zu bezeichnen ist, wahrend 


bei der bisherigen Deutung mit sehr unwahrscheinlichen 2-Werten 


(The 
= ' 


rechnet werden mubte und selbst bei Hinzunahme von kubischen Ghedern 
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yv(v + 3)3 nur eine wesentlich schlechtere Ubereinstimmung erzielt werden 
1,0) tritt nur bei v 11599 (34, 1,0) 


eine gréBere Abweichung von 13 em7! auf, die wie eine Stérung des Schwin- 


konnte. Bei den Banden der Reihe (Coy 
gungsniveaus aussieht. Auffallend ist die Bande v 9052 (1, 3,0), die anders 
nicht gedeutet werden kann, obwohl dhnliche Banden nicht bekannt sind. 
Zu beriicksichtigen ist aber, dab die Bande (1, 2,0) bei » 7200 in dem bisher 
nur sehr unvollkommen untersuchten Gebiet von 2,5 u bis 1,25 uw hegt. 
Die analoge Bande (2, 2,0) haben wir bei 49560 nicht finden kénnen, da 
hier mehrere starke Linien der Wasserdampfbande 49500 legen, die be- 
kanntlich auf allen Aufnahmen als ,,Verunreinigungen™ auftreten. Weniger 
cut ist vielleicht die Ubereinstimmung bei den 6-Banden, doch reicht hier 
das Zahlenmaterial noch nicht in allen Fallen zu einer sicheren Konstanten- 
bestimmung aus. Jedenfalls ist aber bei den fiinf von uns gefundenen 
Banden des Typus b (init Q-Zweig) die Ubereinstimmung mit den berechneten 
Werten und damit die Sicherheit der Zuordnung als durchaus befriedigend 
zu bezeichnen. Auffallend ist bei dieser Bandenserie der Symmetriewechsel : 
(2, a, 0, 1s), (83s, 0, La), (4ya, 0, 1s) ..., (Tabelle 5). 

Wenn man nun beriicksichtigt, dali die Gleichungen (4) ohne jegliche 
verfeinerten Modellvorstellungen abgeleitet wurden und dab sie demnach 
nur Niherungsformeln darstellen kénnen, so kann auch die Ubereinstimmung 
der nach diesen Gleichungen (4) berechneten Aufspaltungen 4y mit den 
Beobachtungen als sehr gut bezeichnet werden (Tabelle 6), und dieses wm 
so mehr, als bei der friiheren Bandenzuordnung gerade hier erhebliche 
Schwierigkeiten entstanden. 

Von gréBerer Wichtigkeit ist noch die Tabelle 7, die alle diejenigen 
Banden enthilt, die von einem angeregten 0-Zustand ausgehen, wichtig 
insofern, als erst diese Banden in einigen Zweifelsfallen die richtige Linien- 
zuordnung ermoglichten und insbesondere eine zuverlissige Bestimmung 
der 0 (s)-Frequenz brachten: 

Eine bisher wenig beachtete Stérung in der Bande bei 13,5 w (0 (a)) 
zwischen P (5) und P (6) zeigt das Auftreten eines schwachen Q-Zweiges 
an, bei dem es sich nur um den Ubergang (0, 0,2, a) — (0,0, 1 s) handeln 
kann, woraus zunichst einmal fiir 6 (s) 612,1 — 0,5 folgt. Dieser Wert 
gestattet nun eine bessere Festlegung der Nullstelle der durch Uberlagerung 
gestoérten Bande bei 3 (1,4, (a). Auf Grund der Kombinationsbeziehungen 
wurde diese nimlich frither zu 3277,8 bestimmt, wahrend Herzberg und 
Spinks sie beim Intensitatsminimum (3288) annahmen. Verschiebung 
der urspriinglichen Liniennumerierung um 2 Einheiten bringt aber erst 
jetzt die gewiinsehte Ubereinstimmung mit anderen Werten (6 (s) = 613). 
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Auch bei der Bande 47923 (Typus ¢ ohne Intensitiitswechsel) zeigt sich, 
dali die von Funke vorgenommene Liniennumerierung um eine Einheit 
verschoben werden muh (Nullstelle 12620,7 statt 12618,4). Das Mittel all 
dieser Bestimmungen hefert dann fir 0(s) den Wert 612,83. 
Zusammenfassend kénnen wir also sagen, dab durch die vorliegende 
Analyse eine ganze Reihe von Unstimmigkeiten, die den bisherigen Zu- 
ordnungen anhafteten, beseitigt werden konnten, und dab insbesondere die 
Gleichungen (1) und (4) ein einheitliches Bild der 35 experimentell bestimmten 
Schwingungsniveaus zu hefern vermégen. Trotzdem diirfte es sich empfehlen, 
die Suche nach schwachen Absorptionen mittels groBber Schichtdicken auch 
noch auf das durch die photographische Platte nicht mehr erreichbare 
Ultrarote auszudehnen, insbesondere auf das recht schlecht untersuchte 
Gebiet 2,5 —1,.25 4, um auf diese Weise eme noch bessere Bestimmung 
der Schwingungskonstanten zu erzielen. Ist dieses geschehen, so diirfte 
das Problem des Rotationsschwingungsspektrums beim Acetylen als er- 


ledigt velten. 


Heidelberg, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat, Mai 1936. 








(Vorlinfige Mitteilung aus dem Institut fiir Hoéhenstrahlenforschung de) 


Universitat Berlin. 


Beobachtungen tuber AsSymmetrien 
in der Richtungsverteilung der Hohenstrahlung. 


Von W. Kolhérster und L. Janossy in Berlin-Dahlem. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 23. Mai 1436. 


Die Beobachtungsreihen ergeben systematische Intensitatsunterschiede aus Ost 

gegen West und Siid gegen Nord. Diese Asymmetrien lassen sich qualitatin 

deuten als hervorgerufen durch die Einstrahlung einzelner Strahlungsquellen 
unter Beriicksichtigung der magnetischen Ablenkung im Erdfeld. 


In den Monaten Januar bis Marz 1936 wurden tn neuen Dahlemer 
Institut zur Fortsetzung der Potsdamer Registrierungen von 1035 mit eine? 
Koinzidenzanordnung vergleichende Beobachtungen der  Strahlings- 
Intensitat aus Ost und West bzw. Nord und Sid. zunichst zwischen etwa 
9 bis 17 Uhr MEZ.. durchgefiihrt. Um = von osystematischen Fehlern 
durch bevorzugte Tagesstunden frel zu sein. wurden daraufhin mit eine 
automatiseh arbeitenden Registrieranordnung die Rethen ther volle Tag 


fortgesetzt. Thr Ergebnis ist in folgender Tabelle zusammengestellt. 


Tabelle 1. Gesamtzahl der Zweifachkoinzidenzen aus verschiedenen 
Richtungen. ..G" Abstand, x GO! a 45°, Achsenrichtung N—S 
bzw. E—W. 





Beob- 


"rte : West-Ust- in ‘ des Nord ae Sud-Nord- il s 
ac rs: »*S ~ . ore uc . ; 
: veihe wen _ Differenz Mittelwertes < oe Difterenz Mitte 

A 312 129 319 877 —7748-—-800 —1.63—0,25 311647 323 583 11936-8800 2.65—0.1 

B . 2928 478 233 733 352S55+-680 2,30-' 

C 298 109 224 454 +3655-+-670 +1,.63-+0,34 - ea 

Beobachtungszeit fiir Reihe A: 9. 1.—4. 4. 36 %—17", fiir Reihe B: 29. 4. 
bis 5. 5. 36 O—24", fiir Reihe C: 23.—29. 4. 5.—12. 5. 36 Q— 24°. 


Die angefiihrten Differenzen der Zweifachkoinzidenzen wbersteigen di 
fiinffache statistisehe Sehwankung und sind daher als reell anzusehen. Lm 
dies noch in anderer Weise zu zeigen, sind in Fig. 1 die einzelnen Werte der 
Differenz fir jeden Beobachtungstag aus der Mebreihe A.in den Fig. 2. und 3 


der mittlere Tagesverlauf der N-—S- bzw. E—W-Differenzen aus den 






Rethen Bund C gezeichnet. 











\svyimmetrien in der Richtungsverteilung der Hohenstrahlung. 419% 


Li ulung de r Lerqebnisse. Da der Beobachtungsort liber dem 50. Gsrad 


magnetischer Breite hegt (bei 52.5° veomagnetische Breite). erscheint die 
Deutung der Differenzen von 2,.3°, Nord-Siid- gegen 1,6°%, Ost-West- 
Differenz in den ganztigigen Registrierungen als gewOhnlicher magnetischer 
ifekt ausgeschlossen. Gegen die Deutung als einen rein magnetischen 
ffekt spricht namilich der verhaltnismafig grobe Intensitatsaberschul 


Sid gegen Nord im Vergleich zum Unterschied der Ost-West-Intensitéten. 
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Fig. 1. Intensitaétsdifferenzen West—Ust und Siid—Nord 
der Tageswerte (Reihe A). 


der viel weniger ausgepragt zu sein scheint. Bei dem magnetischen Ost-West- 
Efifekt ware das Umgekehrte zu erwarten, grébere Ost-West-Asvymmetrit 


gegentber klemerer Nord-Sid-Asvymmetrie. 


Dali der Effekt dureh Unsymmetrie des Gebaiudes verursacht sei, 
ist ber dessen vollkommen symmetrischer Anlage in Richtung Ost-West 
nicht anzunehmen. Bei Nord-Siid-Messungen ware durch Gebaiudeabsorption 
eme Verminderung der Strahlung aus Siid zu erwarten gewesen, wahrend 
Zunahme beobachtet wurde. Diese hebe sich zwar durch koinzidierend 
Schauerstrahlung aus den siidlichen Teilen des Gebaudes erklaren. jedoch 
sprechen der ausgeprigte taglhche Gang der Nord-Sud-Differenz und 


Messungen bei allseitig 10 em-Pb-Panzer gegen eine solehe Annahme. 











420) W. Kolhérster und L. Janossy, 


Der Ubersehub Sid gegen Nord kann durch einzelne nicht zu weit 


vont Himmelsiquator entfernte Strahlungsquellen gedeutet werden. Diese 


befinden sich zumindest wihrend des grébten Teiles ihres Tagesverlaufs 
































in sudlicher Richtung 
“4 . vom  Beobachtungsort. 
ad ,suaen iN - as Me 
s—-TWHN1 a»? Dagegen wire zunichst 
98 a: © elnzuwenden, dali diese 
\ A , 
t 97 a ' bevorzugten Strahlungs- 
/ \ a ; 
» = i r aera : 
8 96 A 4 quellen im Tagesmittel 
S : . 
S 95 | — aus Ost und West cleich 
S viel einstrahlen miiSten, 
94 Gt mae 
Was lm Gegensatz zu 
93 + ++ ee ee 
Beobachtung steht. Der 
92 gh igen 
0 3 6 g ta 5 ge af Rinwand wird hinfallig 
MEZ. —> ' Ps 
: ; . " aure folgende L ber- 
Fig. 2.  Mittel der Intensititen aus Siid und Nord fiir h 5 l 
die einzelnen Tagesstunden (Reihe B) leguneg. Der magnetische 
Ost-West-Effekt = bricht 
y/ - 
rf nur unter Voraussetzung 
99 der Isotropie der Strah- 
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Fig. 3. Mittel der Intensititen aus Ost und West fiir 


die einzelnen Tagesstunden (Reihe C). sen, eln ., Hohenstrahlen- 


stern’ im Tagesverlauf 
erstens seine Position zwischen den gewdhnlichen Sternen  erheblich 
iindern und zweitens mebbare Intensitatsschwankungen dabei aufweisen. 
Beide Effekte werden also nieht etwa durch Schwankungen des erdmagne- 
tischen Feldes, sondern durch die Erdrotation bedingt. Da diese scheinbare 


Bewegung des ,,HOhenstrahlensternes” offenbar vollkommen asymmetrisch 
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Asymmetrien in der Richtungsverteilung der Héhenstrahlung. 42] 


zur Meridianebene erfolgt, sind die Zenitabstainde des Sternes in ésthichen 
Stellungen verschieden von den entsprechenden westlichen, und da fiir die 
Absorption der Atmosphire der Zenital ‘and mabgebend ist, sind die 
Absorptionseffekte im Osten und Westen -rschieden. Es entsteht also im 


Tagesmittel eine Ost-West-Asymmetr ‘ ‘erstarkt wird dieser Effekt 
durch die Richtungsabhangigkeit der ~ .leten Koinzidenzanordnungen, 
deren Empfindlichkeit (d.h. Projekti | der Koinzidenzanordnung senkrecht 
zur Strahlenrichtung) eine Funkt des Zenitabstandes der einfallenden 
Strahlung ist. Durch diese Ub sung, welche die Existenz einzelner 


Strahlungsquellen voraussetzt, kann ¢ so die beobachtete Ost-W est-Asymmetrie 


in magnetischen Breiten gréBer als 50° sumindest qualitativ erklart werden. 


Herrn Assistenten cand. phil. W. Vetter danken wir fiir seine Hilfe 


bei den Beobachtungen. 


Berlin-Dahlem, Institut fir Héhenstrahlenforschung d. Univ., 22. 5. 36 
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Untersuchungen tiber die Lorentz-Kontraktion 
einer Flussigkeit. 


Von L. Courvoisier in Neubabelsberg. 
Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 5. Juni 1936.) 


Mit einer auf Quecksilber schwimmenden Libelle wurden 1934 und 1935 im 
ganzen fiinf mehrwéchige Beobachtungsreihen angestellt, die sich iiber alle 
Jahreszeiten verteilen. [hre Ergebnisse stimmen mit den theoretischen Annahmen 
iiber die Wirkung der Lorentz-Kontraktion auf eine Fliissigkeit qualitativ 
iiberein und bestitigen auch die Resultate des friiheren ,,Zweispiegelversuchs™. 


Nach der Absoluttheorie von H. A. Lorentz tritt die Erscheinung der 
reellen Kontraktion bewegter ponderabler Kérper nicht nur bei allen festen 
Kérpern, sondern ebenso auch bei den Flissigkeiten auf. In der Tat: Wenn 
die Erde iiberhaupt der Lorentz-Kontraktion unterliegt, so miissen die 
Wasserflichen in gleicher Weise deformiert werden wie die itibrige Erd- 
oberfliche, weil anderenfalls sich ganz bestimmte tigliche Niveauschwan- 
kungen relativ zum Festland zeigen wiirden, die bis Jetzt nicht beobachtet 
worden sind!). Man kann also auch durch das Studium etwaiger periodischer 
Formverinderungen einer freien Fliissigkeitsoberfliche zu einem Nachweis 
der Lorentz-Kontraktion gelangen. 

Schon im Jahre 1922 habe ich auf Grund des optischen ,,Zweispiegel- 
versuchs*?) begonnen, mich mit der Frage des Verhaltens von Fliissig- 
keiten der Lorentz-Kontraktion gegeniiber zu beschaftigen. Der Versuch 
bestand darin, dicht neben einem Quecksilberhorizont einen festen horizon- 
talen Planspiegel so aufzustellen, dab der Abstand der beiden von dem 
Fadenkreuz eines dariiber befindlichen Kollimatorfernrohrs entstehenden 
Spiegelbilder mikrometrisch vermessen werden konnte. Unter Beriicksichti- 
gung der durch Libellen angezeigten Neigungsschwankungen des Erd- 
bodens war aus der Art der zeitlichen Verinderungen des Bildabstandes 
die Wirkung der Kontraktion auf die Quecksilberoberfliche zu beurteilen. 
Eine Wiederholung des Versuchs mit verbesserten instrumentellen Hilfs- 
mitteln wurde von mir 1983 vorgenommen’). Die Ergebnisse waren kurz 
die folgenden: 1. Die Beobachtungen am festen Spiegel allein bestitigen 


1) Vgl. auch L. Courvoisier, ZS. f. Phys. 90, 58, 61, 1934. — #) L. Cour- 
voisier, Astron. Nachr. 226, 249, 1926; Phys. ZS. 28, 676, 1927. — 
3) L. Courvoisier, Astron. Nachr. 250, 133, 1933. 








a aCe PR i A 


Untersuchungen iiber die Lorentz-Kontraktion einer Fliissigkeit. 423 


zunichst das Vorhandensein der vorausgesetzten Lorentz-Kontraktion 
der Erde; 2. der Quecksilberspiegel dagegen verhalt sich so, als ob er stets 
die Niveaufliche bilde, d.h. als ob das Einfallslot des Lichtes weiterhin 
mit der Lotrichtung zu identifizieren ware. Da aber nach der Erfahrung, 
wie schon gesagt, eine Fliissigkeitsoberflaiche an der allgemeinen Deformation 
der Erde offenbar teilnimmt, so bleibt nur die fiir die Weiterentwicklung 
der Elektronentheorie bedeutungsvolle Schlubfolgerung wbrig, dab das 
Kinfallslot des Lichtes auf der freien Oberfliche einer Fliissigkeit nicht 


immer genau senkrecht steht. 


Zur Kontrolle dieses Resultates schien es mir nun wichtig zu sein, 
die Lorentz-Kontraktion einer Flissigkeit auch méglichst unmittelbar, 
auf nicht-optischem Wege, zu bestimmen. Das einfachste Verfahren, um 
dies zu erreichen, besteht wohl darin, eine teine Libelle auf Quecksilber 
schwimmen zu lassen. Es werden dabei — abgesehen von den sehr viel 
kleineren Lotstérungen durch Mond und Sonne — alle von anderen Ursachen 
herstammenden Bodenbewegungen ausgeschaltet sein und in der Haupt- 
sache nur die durch die Kontraktion hervorgerufenen Neigungsschwankungen 
zutage treten. 

Im Friihjahr 1934 machte ich zunichst Versuche mit einem ,,Neigungs- 
messer**!), der sich aut einer in einem kreisrunden Gafeisentrog auf Queck- 
silber schwimmenden Stahlscheibe befand, d.h. es waren auf derselben 
eine Libelle fest aufmontiert und eine zweite, zu dieser parallele, an einer 
Zeigerstabschiene vermittelst eines einzigen horizontalen Stiftes in ihrer 
Mitte, nach Art einer Wippe, angebracht. Die ideale Lésung der Aufgabe, 
nimlich durch Ablesung der festen Libelle in zwei um 180° verschiedenen 
Stellungen des Schwimmers ohne weiteres die Neigung der Quecksilber- 
oberfliche selbst, unter Vermeidung des Einflusses von zeitlichen Tem- 
peraturiinderungen, zu erhalten, gelang vorerst wegen der Schwierigkeiten 
elner vollig stérungsfreien Drehung der Scheibe noch nicht. Dagegen konnte 
bei vorsichtigem Drehen wenigstens der Unterschied der Ablesungen beider 
Libellen in zwei entgegengesetzten Lagen der Scheibe festgestellt werden. 
Zu letzterem Zwecke sind von mirim Mai 1934 mehrere grobe Beobachtungs- 
reihen angestellt worden, iiber die gelegentlich berichtet werden soll. 


Fiir eine Untersuchung der periodischen Deformation des Queck- 
silbers kamen also nur noch fortgesetzte Libellenablesungen in der Ruhe- 
lage des Schwimmers in Betracht. Zur Ausfiihrung solcher Beobachtungen 


1) L. Courvoisier, ZS. f. Phys. 90, 51, 1934. 
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wurde der Apparat in den thermisch besonders giinstigen gro{ben Uhren- 
keller der hiesigen Sternwarte gebracht und dort auf einem starken Holz- 
stativ so aufgestellt, dab die beiden Libellen bei véllig frei schwimmender 
Stahlscheibe in die Ost—West-Richtung zu liegen kamen, und zwar die feste 
Libelle sich im Norden, jeder der Skalennullpunkte sich im Osten befand. 
Der Parswert betrigt fiir die feste Libelle 1716, fiir die Zeigerstablibelle 1/732. 


Das hier vorliegende Beobachtungsmaterial setzt sich nun im ganzen 
aus fiinf, in den Jahren 1934 und 1935 erhaltenen, durchschnittlich mehr 


als zwanzigtaigigen Kinzelreihen zusammen, die sich tiber alle Jahreszeiten 





bzw. alle Sternzeitstunden des Tages verteilen und somit gegenseitig er- 
giinzen. Anfangs wurde der oben beschriebene einfache Schwimmer, von 
der dritten Reihe an dagegen die zu einem “‘Doppelschwimmer umgeformte 
Stahlscheibe benutzt, wie noch niher erlautert werden soll. 


Die erste Beobachtungsreihe fiihrte ich, mit einer Unterbrechung von 
neun Tagen, vom 21. Juni bis zum 20. Juli 1984 durch. Die Libellen wurden 
womoglich fiinfmal am Tage, etwa um 3, 5, 9, 13, 17" Ortssternzeit, und 
ferner die Temperatur an einem in der Nahe des Apparates aufgehangten 
Thermometer mit 0°2-Skale abgelesen. Die noch unsicheren und stark 
abweichenden Ablesungsresultate des ersten, auberdem unvollstandigen 


Beobachtungstages sind von der weiteren Bearbeitung ausgeschlossen worden. 


Kine zweite Reihe schlob sich unter den gleichen iuberen Beobachtungs- 
umstinden und eventalls mit je fiinf taglichen Ablesungen, um 9, 13, 17, 
21, 1" Sternzeit, vom 14. September bis zum 4. Oktober 1934 an. Auch hier 
waren die zweifelhaften drei Ablesungen des ersten Tages nicht weiter 
verwendbar, wihrend alle ibrigen Einzelbeobachtungen als vollwertig in 
die Bildung der Grappenmittel iibernommen werden konnten. Da die 
auf diese Weise bisher beobachtete tagliche Neigungsschwankung des 
Schwimmers zwar dem Sinne nach den theoretischen Erwartungen entsprach, 
quantitativ aber merklich hinter ihnen zuriickblieb, versuchte ich der Ur- 
sache dieser Abweichung durch eine Abinderung des Schwimmers auf die 
Spur zu kommen, in der Annahme, daf wegen der Oberflachenspannung 
vielleicht die Form des Schwimmers von Einfluf aut den Grad der Neigungs- 





veriinderungen sein kénnte. Es wurden unter die Stahlscheibe zwei halb- 








kreisférmige Holzplatten mit einem Zwischenraum von mehreren Zenti- 





metern gesetzt, so dab eine Art von Doppelschwimmer, bestehend aus 





zwei iiber der Quecksilberoberfliche starr miteinander verbundenen Einzel- 





schwimmern entstand. Fir die weiteren Beobachtungen wurde der Doppel- 





schwimmer und ebenso die einzige, auf ihm fest aufgestellte Libelle (Pars- 
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wert 1716) wiederum ost-westlich orientiert, wobei der Nullpunkt der Skale 
im Osten lag. 


Die unter diesen Umstiainden von mir vorgenommene dritte Beob- 
achtungsreihe erstreckte sich vom 16. November bis zum 18. Dezember 
1934, mit einer dreitagigen Pause zwischen dem 3. und dem 6. Dezember 
wegen Neujustierung der Libelle. Die Libelle und das Thermometer wurden 
tizlich sechsmal, um rund 14, 17, 21, 23, 1, 3" Sternzeit abgelesen. Die 
Libellenablesungen von zwei Tagen, dem 27. November und dem 8. Dezember, 
die wohl infolge von irgendwelchen Erschiitterungen des Apparates un- 
gcewohnlich groBe Spriinge aufwiesen, sind bei der Mittelbildung gestrichen 
worden. Trotz dem Doppelschwimmer erschien die jetzige Amplitude der 
Neigungsschwankung gegen friher nicht wesentlich verdndert. 

Es folgte, zur Erginzung der vorigen, eine vierte, sehr ausgedehnte 
Beobachtungsreihe, vom 10. April bis zum 7. Juni 1985, mit anfangs taglich 
sechs, alle 2 Stunden aufeinanderfolgenden Ablesungen zwischen 23" und 9" 
Sternzeit, von der Mitte an acht zweistiindlichen Ablesungen zwischen 
1° und 15° Sternzeit. Die Libellenablesungen vom 15., 19., 24. April, 3. Mai 
und 1. Juni wurden wegen offensichtlicher St6rungen des Apparates nicht 
in die Gruppenmittelung mit einbezogen. Die sich ergebende Neigungs- 
amplitude entsprach auch hier den bisherigen Betragen. 

Endlich stellte ich zur Kontrolle noch eine fiinfte, kirzere Beobachtungs- 
reihe vom 9. bis zum 31. Oktober 1935 an, wobei ich taglich fiinf Ablesungen, 
um etwa 11, 13,17, 21,1" machte. Die infolge Sturmwetters und ander- 
weitiger StOérungen der Ruhe der Libelle unsicheren Ablesungen vom 
20. Oktober sind zur Mittelbildung nicht verwendet worden. Auch am 
10. und 19. Oktober weichen die Beobachtungen wegen Sturms von den 
iibrigen ab. Wiederum war die beobachtete Neigungsamplitude in Uber- 
einstimmung mit den vorher festgestellten Werten. . 

Die weitere Bearbeitung des Beobachtungsmaterials ertolgte fir alle 
finf Ablesungsreihen der festen Libelle in gemeinsamer Weise. Zuniichst 
wurde der etwaige Einfluf der Temperatur auf die Stellung des Schwimmers 
untersucht. Aus der Vergleichung der aufeinanderfolgenden jedesmaligen 
ersten Libellenablesungen des Tages, die meist nahe zur gleichen Sternzeit 
angestellt worden sind, und der entsprechenden Temperaturangaben er- 
gaben sich tiberschlagsweise, unter Beriicksichtigung des fortschreitenden 
Ganges der Ablesung, B, fiir die Temperaturdiiferenz Null, in Skalenteilen 
die folgenden mittleren Temperaturkoeffizienten A Bb der fiinf Beobachtungs- 


reihen fiir eine Temperaturzunahme AT = + 0905 C: 
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Reihe | Datum 4B Einzelwerte Bemerkungen 

1 | 1934 Juni bis Juli — 014 14 Einzelschwimmer 
2 1934 Sept. bis Okt. — 0,17 16 ” 

Mittel — 0,16 30 Kinzelschwimmer 
3 1934 Nov. bis Dez. + 0,20 10 Doppelschwimmer 
4 1935 April bis Juni + 0,06 37 s 
5 1935 Oktober + 0,07 16 ‘ 

Mittel + 0,08 63 Doppelschwimmer 


Ks ist also ein deutlicher Unterschied im Verhalten des einfachen und 
des doppelten Schwimmers vorhanden, wihrend fiir denselben Schwimmer- 
typus die Reihenwerte des Temperaturkoelfizienten geniigend tberein- 
stimmen, so daf} man sie in Mittel zusammenfassen kann. Mit diesen Mittel- 
werten des Temperaturkoeffizienten: 4B = —0?16 (pro + 0905) fir 
Beobachtungsrethe 1 und 2, 4 B = + O0?08 fur Reihe 8, 4, 5, sind nun die 
simtlichen Ablesungen 6 der festen Libelle je auf gleiche Tagestemperatur 
reduziert worden. Sodann wurden die so verbesserten Ablesungen, Bo, 
mit den von Tag zu Tag linear mit der Beobachtungszeit interpolierten 
Ablesungsbetrigen R verglichen, die zur Ausschaltung des nicht-periodischen 
Teiles der Neigungsinderungen dienten. Die Reste B,—R wurden 
schlieBlich fiir jede Beobachtungsreihe nach der Sternzeit gruppenweise 
geordnet und gemittelt, und stellen die resultierende Tagesschwankung der 
Neigung des Schwimmers bzw. der Quecksilberoberfliche dar. Es mag 
sogleich hervorgehoben werden, dab diese Mittelwerte der By — R sich von 
denjenigen der ohne Einfiihrung eines Temperaturkoeffizienten gewonnenen 
Werte B — Rim allgemeinen héchstens um 0, 02, d. h. nur ganz unwesentlich 
unterscheiden, da somit der EinflufB der Temperatur auf die Beobachtungs- 
ergebnisse von keiner ausschlaggebenden Bedeutung sein kann. 

Im folgenden méchte ich mich der Raumersparnis wegen darauf be- 
schriinken, nur von der ersten und fiinften Beobachtungsreihe, als je einem 
Beispiel fiir die Beobachtungen mit dem einfachen und mit dem Doppel- 
schwimmer, in den Tabellen 1 und 2 die siimtlichen sowohl direkten wie 
auf gleiche Temperatur gebrachten Ablesungen B und By, der festen 
Libelle usw. ausfiihrlich wiederzugeben, von allen fiinf Reihen dagegen die 
resultierenden Gruppenmittel der B, — R und der zugeh6rigen SternzeitenO. 

Die Uberschriften der Spalten in den Tabellen diirften nach dem 
oben Gesagten ohne weiteres verstindlich sein. Ein Uberblick itber 


die beiden Tabellen zeigt schon, dab der theoretischen Voraussetzung 
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Tabelle 1 (Reihe 1). 
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6 B Bo Bo—R 
453. 418975 | 17°70 17°70 17”70 000 
5,9 75 70 70 68 + 0,02 
10,0 75 70 70 64 +0,06 
13,4 70 | 70 54 60 —0,06 
3,6 70 | 17,60 17,60 17,60 0,00 
6,2 70 55 55 60 —Q0,05 
10,3 70 60 60 61 —O,01 
15,6 70 60 60 61 | —0,01 
18,6 70 60 60 62 —0,02 
4,4 70 | 17,70 17,70 17,70 0,00 
7,4 70 | 72 72 69 +0,03 
10,4 70 | 72 72 68 +0,04 
12,4 70 | 72 72 68 +0,04 
3,4 75 | 17,40 17,40 17,40 0,00 
5,6 70 40 26 37 | —0,11 
10,1 70 35 19 31 | —0,12 
13,9 70 35 19 26 —0,07 
2.9 70 | 17,20 17,20 17,20 0,00 
5,5 75 10 26 i8 +0,08 
9,0 75 10 26 16 +0,10 
13,4 75 05 21 13 +0,08 
2,7 80 | 16,75 16,75 16,75 0,00 
5,5 80 40 40 72 | —0,32 
9,2 80 | 30 30 7 | ~6,97 
13,3 80 | 28 28 62  —0,34 
17,0 80 | 35 35 58 | —0,23 
3,0 90 | 16,10 16,10 16,10 0,00 
5,4 90 | 00 00 09 —0,09 
9,0 90 | 00 00 08 —0,08 
13,0 90 | 10 10 07 | +0,03 
17,4 90 | 10 10 06 +0,04 
2.7 90 16,10 16,10 16,10 0,00 
5,4 90 05 05 11 —0,06 
9,3 90 | 15,90 15,90 2s | 6m 
13,7 95 | 90 16,06 14 — 0,08 
2,4 +19,00 15,90 15,90 15,90 0,00 
5,6 05 | 90 16 ,06 92 +0,14 
9,4 10 85 17 9 +0,22 
14,1 10 92 24 98 +0,26 
3,9 10. 15,75 15,75 15,75 0,00 
6,2 10 72 72 79 | —0,07 
8,9 15 70 86 85 | +0,01 
14,1 20 | 72 16,04 94  +0,10 
17,0 20 | 72 04 16,00 +0,04 
3,0 20 | 16,88 16,88 16.88 | 0,00 
5,5 20 88 88 91  —0,03 
9,4 20 82 82 95 | —0,13 
13,6 20 | 85 85 17,00 | —0,15 
3,2 30 | 16,82 16,82 16 ,82 0,00 
5,5 30 80 80 81  —0,01 
9,4 30 | 72 72 78 —0,06 
13,6 30 45 45 7% | —0,31 
2.5 30 | 16,55 16,55 16,55 0,00 
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Datum 6 Zz B Bo R Bo—R 
1934 | | 
12. Juli 654 | +19930 | 16245 | 16245 16258  —OP13 
9,3 30 | 45 45 60 | —0,15 
13,6 30 | 50 | 50 64 | —0,14 
17,2 30 | 50 50 66  —0,16 
13. , 3,0 30 | 16,90 16,90 16,90 0,00 
5,5 30 | 17,00 17,00 92 | + 0,08 
9,3 30 | 00 00 94 | +0,06 
13,5 30 02 02 97 | +0,05 
uM 3,3 30 17,00 17,00 17,00 | 0,00 
9.5 30) 16,88 16,88 02 | —0,14 
14,0 30 — 88 88 03 | —0,15 
17,7 30 | 88 88 04 | —0,16 
im. « 3,2 40 | 16,75 | 16,75 16,75 | 0,00 
6,0 40 | 50 50 74 | —0,24 
9.5 40 | 42 \|* 42 73 | —0,31 
13,9 40 | 50 50 71 | —0,21 
18,5 40 | 50 50 69 | —0,19 
- a 3,2 45 | 16,42 16,42 16,42 0,00 
5,9 50 38 54 42 | +0,12 
9,7 50 | 32 48 41 | +0,07 
13,6 50 | 28 44 41 + 0,03 
17,5 50 | 32 48 41 | +0,07 
wm « 3,8 50 | 16,28 16,28 16,28 0,00 
5.8 | 50 25 25 30 | —0,05 
9.6 50 25 25 33 | —0,08 
13,8 55 30 16 37 + 0,09 
17,5 60 32 64 40 | +0,24 
a. . 5,7 60 16,25 16,25 16,25 0,00 
9,1 60 20 20 29 | —0,09 
13,4 60 | 25 25 35 | —0,10 
19. , 4,5 70 | 16,22 16,22 16,22 0,00 
6,6 70 25 25 26 | —0,01 
9,1 70 22 22 32 — 0,10 
13,2 75 30 46 40 , + 0,06 
17,2 80 30 62 49 40,13 
20. . 4,5 85 16,30 16,30 | 16,30 0,00 
6,7 85 30 30 | 35 — 0,05 
9.1 85 30 30 | 41 | —0,11 
13,2 90 35 51 51 0,00 
Tabelle 2 (Reihe 5). 
Datum 0 T B Bo R Bo—R 
1935 
9. Oktober 13"1 4+18°85 1605 16°05 16°05 O2 00 
17,7 90) 08 00 16597 + 0,03 
21,1 90 15,95 15,87 91 — 0,04 
10. - 11,2 85 65 65 68 — 0,03 
13,0 85 615,65 15,65 15,65 0.00 
17.6 85 48 48 56 -0.08 
20.9 90 4Q) 32 50 —0.18 


0.6 90 35 27 43 — 0,16 
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Datum | 6 T B Bo R Bo—R 
1935 

11. Oktober 10"9 =6418980 = -15P30—s«15P30—s«1BP18 = +. OP 12 
13,0 80 10 10 10 0.00 

17,3 80 05 05 14, 94 -4- ©. 1) 

21,4 80 14,72 14,72 79 | —0.07 

0,2 80 70 70 69 + 0.01 

12. : 11,2 85 12 12 21 — 0,09 
13,3 85 14,15 14,15 14,15 0 00 

17,8 85 10 10 01 +0,09 

21,0 85 10 10 13,92 +0,18 

1,1 80 13,90 13,98 80 + 0,18 

13. ¥ 11,3 80 13, 50 13,50 13,50 0.00 
18,4 80 55 55 37 + 0,18 

22,2 80 50 50 30 + 0,20 

: 3% 80 50 50 25 | + 0,25 

14. ef 11,5 80 08 08 15 —0.07 
12,8 80 13,12 13,12 13,12 0,00 

17,7 80 15 15 01 + 0,14 

22,2 80 12 12 12,90 + 0,22 

1,6 60 20 52 83 + 0,69 

15. 11,9 75 12,60 12,60 43 +. §.47 
14,1 75 12,42 12,42 12,42 0,00 

18,2 75 40 40 40) 0,00 

0.6 70 35 43 36 + 0,07 

16. ™ 11,6 75 40 40) 38 + 0,02 
13,3 75 12,42 12,42 12,42 0,00 

18,3 75 48 48 55 0 0=60©=— 0,07 

21,1 75 62 62 62 0.00 

1,0 80 85 77 72 + 0.05 

17. a 11,3 80 13,15 13,15 13,28 — 0,13 
13,4 80 | 13,35 13,35 13,35 0.00 

17,3 80 45 45 48 —0,03 

22,9 80 80 80 66 + (0.14 

3.3 80 82 82 74 + 0,08 

18. ” 11.7 85 14,15 14,15 14.20 — 0,05 
13,2 85 14, 22 14,22 14,22 0.00 

i7 80 32 40) 29 + 0,11 

21,2 80 32 40 35 + 0,05 

1.0 80 38 46 41 + 0,05 

19. " 11.6 75 32 32 32 0.00 
13,5 75 14,32 14,32 14,32 0.00 

17.7 80 28 20 32 — 0,12 

21.6 80 18 10 31 — 0,21 

0.9 80 15 07 31 — 0,24 

20. 12,2 65 05 05 O07 — 0,02 
13,3 65 14.05 14,04 14.05 0.00 

17,8 65 13.85 13,85 13.96 (—0.11) 

21,3 70 75 67 88 (— 0,21) 

1.3 70 60 52 80 (— 0,28) 

2] 11,8 (50) 32 32 40 —0,08 
13.5 60 13,38 13.35 13,35 0,00 

14,3 60 | 32 32 23 + 0,09 

21,3 60 30 30 12 + 0,18 

1,2 60 20 20 00 + 0,20 

22 11,7 55 12,62 12,70 12.61 + 0,09 
13,4 60 12.60 12.60 12.60 0.00 
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Datum 6 T B Bo R Bo—R 
| 
22. Oktober 1882 »=6+18°60 ~=—- 1258 12°58 12P58 0? 00 
21,3 60 58 58 57 + 0,01 
1,2 55 58 66 55 + 0,11 
23. i 11,8 50 12,58 12,58 12,55 + 0,03 
13,7 50 12,58 12,58 12,58 0,00 
18,0 50 62 62 64 — 0,02 
21,0 50 70 70 69 + 0,01 
1.9 50 75 75 76 — 0,01 
24. - 12,0 45 82 82 89 | — 0,07 
13,3 45 12,92 12,92 12,92 0,00 
18,3 45 13,28 13,28 13,04 + 0,24 
21,2 45 30 30 11 + 0,19 
0.9 45 33 33 20 + 0,13 
25. - 13.1 40 13,47 13,47 13,47 0,00 
16,9 40 62 - & 52 + 0,10 
21.0 40 68 68 58 + 0,10 
1,4 40 70 70 64 + 0,06 
26. ™ 11,9 40 72 72 65 +. 0,07 
14,7 40 13, 72 13,72 13,72 0,00 
17,0 4O 75 75 78 | —0,03 
21,1 40 98 98 87 + 0,11 
2,4 35 14,00 14,08 14,00 + 0,08 
27. 13,1 30 14,20 14,20 14,20 | 0,00 
17,3 30 28 28 29 | —0,01 
21,2 30 28 28 37 — 0,09 
1,0 25 45 53 45 + 0,08 
28. 13,2 25 14,57 14,57 14,57 0,00 
16,9 27 72 69 60 + 0,09 
21,2 28 73 68 64 + 0,04 
.S 27 75 72 68 + 0,04 
29. 13,5 25 14,72 14,72 14,72 | 0.00 
17,3 25 75 75 74 + 0,01 
21,1 25 75 75 75 0.00 
1,5 25 78 78 77 + 0,01 
30. 13,0 27 14,82 14,82 14,82 | 0,00 
17,1 25 95 98 87 + 0,11 
21.0 25 15,15 15,18 92 + 0,26 
1,2 25 20 23 98 + 0,26 
31. 13,1 22 15,15 15,15 15,15 0,00 


entsprechend, bei den Restwerten B,— R der Beobachtungsreihe 1 das 
negative, bei denjenigen der Reihe 5 das positive Vorzeichen vorherrscht. 
Die in Bogensekunden ausgedriickten Mittelwerte der nach der Sternzeit 
in Gruppen zusammengefaBten Reste By -— R sind sodann in der Tabelle 8 
fur die fiinf Beobachtungsreihen gesondert mitgeteilt; auberdem zeigen die 
Figuren 1 bis 5 fiir jede Reihe die graphische Ausgleichung dieser mittleren 
Betrage von by, — RF, die weiterhin dazu diente, die aus den einzelnen Reihen 
erhaltenen Tagesschwankungen der Neigung des Schwimmers aufeinander 
zu beziehen. Die in der Tabelle enthaltenen Sollwerte der Neigung der 
Erdoberfliche (Sy) wurden nach der in einer fritheren Arbeit angegebenen 
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> Formel fiir By/27) mit den Annahmen: A = 5", D = +40) v = 400 km/see 
|  berechnet. 
00 Tabelle 3. 
,O1 — - ——— ————— —— . 
. Reihe 6 Mittel der Bg — R Anzahl Sollwert (v= 400 km/sec) 
00 — —— | — — ne See — ree — = 
(2 1 354 0'700 20 0'/00 
01 5,9 — 0,04 20 — 0,17 
01 9.5 — 0,08 21 — 0,29 
07 13,6 — 0,05 21 — 0,16 
00 17,6 — 0,03 10 — 0,10 
_ 2 9.9 0,00 20 — 0,18 
ro 13,3 — 0,03 19 — 0,07 
. 17,4 — 0,01 19 — 0.01 
21,8 + 0,04 13 + 09,09 
: 0,7 — 0,01 12 40,17 
6 3 «14,6 0,00 25 0,00 
7 17,3 + 0,03 23 + 0.02 
0 21,2 + 0,10 25 + 0,10 
13 23,3 + 0,07 15 +0,17 
1 1.3 + 0,06 20 + 0,19 
8 3.5 + 0,06 16 + 0,12 
; 1 23,8 — 0,00 24 — 0,01 
: 1,5 0,00 57 0,00 
8 3,4 — 0,06 47 — 0,07 
0 5,5 — 0,07 45 — 0,21 
: 7,4 — 0,08 34 — 0,32 
: 9,2 — 0,07 44 — 0.36 
11,1 + 0,01 23 — 0,29 
) 13,3 + 0,00 14 — 0,23 
: 15,5 + 0,05 21 —0,19 
) 5 11,6 — 0,00 16 —-0,07 
| 13,3 0,00 22 0,00 
) 17.6 + 0,05 21 + 0,06 
| 21,4 + 0,06 20 + 0,14 
, 1,2 410,11 20 + 0,24 
) 
| Obwohl nun die in diesen geringen, an der Grenze der erreichbaren 
- Genauigkeit stehenden Zahlenwerten sich ausdriickende Deformation des 
) Quecksilbers von der Periode eines . 
’ " ‘ + O0§ 
r ganzen und halben Sterntages, wie Sd 
. ‘ : — 005+ . . 
3 aus der Tabelle 3 ersichtlich, quan- — G10 ’ 
‘i titatiy erheblich unter dem mut det aaa ee ee 
: bisher angenommenen Geschwindig- Fig. 1. 
keit der ,absoluten*’ Erdbewegung 
; berechneten theoretischen Sollwert liegt, so erscheint sie doch, nut Rick- 


sicht einesteils auf die grofe Zahl der Beobachtungen, die den Mittel- 





1) L. Courvoisier, ZS. f. Phys. 90, 50, 1934. 
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werten geniigend Sicherheit gibt, andernteils auf die qualitative Uberein- 
stimmung der iiber das ganze Jah> verteilten Einzelreihen sowohl unter- 
einander, wie mit der Theorie, vor allem aber auf den Umstand, daB — 
wie schon erwihnt — die Beobachtungsergebnisse keineswegs durch dic 


Wirkung von Temperaturschwankungen zu erkliren sind, als durchaus 
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verbiirgt. Die Realitait des beobachteten Vorganges ergibt sich aber am 
klarsten aus einer Zusammenfassung der fiinf Teilkurven in eine einzige 
Tageskurve. Mit Hilfe der obigen graphischen Ausgleichungen findet man 
die nachstehenden durchschnittlichen Reduktionen der Werte B, — R 
der Einzelreihen auf die langste Beobachtungsreihe 4: 





Reihe Reduktion Reihe Reduktion 
4—]1 ao 000 4—3 — 0702 
4—?2 0,02 4—5 — 0,03 





Werden diese mittleren Differenzbetrige an die einzelnen By, —R 
angebracht, so entsteht die folgende, homogen gemachte Gesamtreihe der 
Reste B, — R im System der Reihe 4. 

Die rechnerische Ausgleichung dieser 80 Zahlen nach der oben an- 
gefiihrten Formel fiir die Lorentz-Kontraktion der Erde (By = Neigung 
der Oberfliche in der Ost—West-Richtung), und zwar getrennt nach der 
Tages- und Halbtagesperiode, liefert schlieBlich fiir die Koordinaten des 
Zielpunkts und fiir die Geschwindigkeit der ,,absoluten** Translations- 
bewegung der Erde, nebst ihren mittleren Fehlern, die Werte: 


A = $8°+ 109; D=+ 419+ 159; v = 226+ $1 km/sec, 
gegeniiber den vorliufig angenommenen Durchschnittsbetrigen: 


A=75; D=+40°; v = 400 km/sec. 
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Tabelle 4. 








6 Bo—R 6 Bo—R 
“ -—— a | gemittelt gemittelt . ni iis gemittelt gemittelt 
0°7 +001 152 4.0"032(4)] 1388 —o%01 1384 | —0'022 (4) 
1,2 +0,08 | 13,3. + 0,00 
1,3 +0,04 13,3 | —0,03 
1,5 0,00 | 13,6 —0,05 
3,4 0,00 3,4 —0,007(3)] 14,6 —0,02) 15,0 + 0,015 (2) 
3,4 || —0,06 15,5 +0,05 
3,5 + 0,04 17,3 + 0,01 17.5 0,002 (4) 
5,9 — 0,07 5,7 — 0,055 (2)} 17.4 + 0,01 
5,9 | —0,04 17,6 —0,03 
7,4 0,08 7,4 —0,080(1)] 17,6 + 0,02 
9,2 |/ —0,07 9,4 —0,075(2)] 21,2 +0,08 21,5 + 0,057 (3) 
9,5 —0,08 21.4 + 0,03 
9,9 +0,02 10,9 —0,000(3)] 21,8 + 0,06 
11,1 -+0,01 | 23,3 +0,05 23,6 | + 0,025 (2) 
11,6 —0,03 | 23,8 —0,00 





Fig. 6 veranschaulicht die in Tabelle 4 wiedergegebenen Endergebnisse 
der Beobachtungen und die sie verbindende Ausgleichungskurve, die im 
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wesentlichen ein Abbild der theoretisch vorauszusetzenden Tageskurve, 
nur mit verkleinerter Amplitude ist. 

Unzweifelhaft zeigt also die auf Quecksilber schwimmende Labelle Neiqungs- 
schwankungen des Schwimmers von der Periode eines ganzen und eines halben 
Sterntages an, wie sie in gleicher Art die Lorentz-Kontraktion fiir die Erd- 
oberflache bewirkt. Da nun in diesem Falle das Lot um den Betrag By/2 
nach der einen Seite hin abgelenkt, die Erdoberfliche dagegen um ebenso- 
viel nach der anderen Seite hin geneigt wird!), so wird die an der Libelle 
abgelesene Gesamtneigung der letzteren gegeniiber dem Lot gleich By 
sein?). Das Lot steht daher im allgemeinen nicht senkrecht auf der durch die 


Durch das 


neue Beobachtungsergebnis der tatsichlichen periodischen Formverainderung 


Lorentz-Kontraktion deformierten freien Fliissigkeitsoberfldche. 


der Flissigkeitsoberflache wird somit zugleich das anfangs besprochene 
dD oD 5D 


1) Vgl. L. Courvoisier, ZS. f. Phys. 90, 49, 1934. — *) Direkte Beobach- 
tungen hieriiber: L.Courvoisier, Astron. Nachr. 237, 342, 1930; 249, 288, 
1933. 
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friihere Versuchsresultat bestatigt, wonach derselbe Satz auch fiir das 
Einfallslot des Lichtes gilt. 

Fir die Beurteilung der Frage, ob es sich bei dem offensichlichen Unter- 
schied zwischen der jetzt festgestellten Amplitude der periodischen Neigungs- 
schwankung des Schwimmers und der bisher mit Hilfe der Deformation 
fester Korper beobachteten Amplitude der Verdrehung eines Zeigerstabes 
(Neigungsmesser), eines Pfeilers bzw. des Lotes usw., um ein Zufalls- 
resultat handelt, oder ob derselbe, wie wahrscheinlich, reel] ist und was 
in diesem Falle seine Ursache sein kann, lassen sich vorderhand nur gewisse 
Anhaltspunkte finden. Zunachst steht fest, daB langs der durch die Lorentz- 
Kontraktion deformierten, gegen die unverandert bleibende Niveauflache?) 
geneigten Fliissigkeitsoberflache (bzw. Erdoberflache) ein Gravitations- 
abfall von dem tiefer gelegenen zum hoher gelegenen Teil der Flache statt- 
finden wird. Dieser Gradient kénnte mdglicherweise die Oberflachen- 
spannung des Quecksilbers in dem Sinne beeinflussen, dab ein asymme- 
trischer Druck auf den Schwimmer entsteht, der den letzteren hindert, die 
Neigung der Oberflache ganz mitzumachen. 

Es wire andererseits aber auch nicht ausgeschlossen, daf{ mit der Neigung 
der Fliissigkeit gegen die Niveaufliche ein Dichtegefille der Fliissigkeit 
allein, und zwar im gleichen Sinne wie dasjenige der Schwere, verbunden 
ist, wihrend der feste Schwimmer bei der Kontraktion seine Dichte all- 
gemein, nicht aber seine Homogenitaét andert. Unter diesen Umstianden 
wirde der Schwimmer natiirlich auf der Seite der Hebung der Fliissigkeits- 
oberfliche bzw. der geringeren Dichte des Quecksilbers starker einsinken 
und so ebenfalls die entgegengesetzte Neigung der Oberflache nur zum Teil 
anzeigen kénnen. Nimmt man der Einfachheit halber an, daB die Dichte- 
abnahme in der einen Halfte der Fliissigkeit lediglich von der relativen 
Erhéhung der Fliissigkeitssiule an der betreffenden Stelle iiber die Niveau- 
fliche abhiingt, so wird die Neigung des Schwimmers sich zur Neigung 
By/2 der Fliissigkeitsoberfliche gegeniiber der Niveaufliche verhalten wie 
die Hohe der nicht verdringten Fliissigkeit zur Gesamthohe der Fliissigkeit. 
Da dieses Verhiltnis bei den zwei benutzten Schwimmern iibereinstimmend 
rund 1:4 war und die Lotablenkung fy/2 unverindert in der an der Libelle 
abgelesenen Gesamtneigung enthalten sein mul}, so wiirde die letztere in 


unserem Falle, anstatt Py, betragen: 


GN 2 





a t4 9-9? 






1) Vel. L. Courvoisier, Astron. Nachr. 226, 243, 1926. 
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lso nur etwa die Halfte des oben vorlaufig angenommenen theoretischen 
Vertes ausmachen. Setzt man die so errechnete Zahl an Stelle von fy in 
lie Ausgleichung ein, so erhélt man fiir die Geschwindigkeit v den ab- 
rerundeten Betrag: v = 290+ 40 km/sec, der sich nun von dem an- 
seonommenen Durchschnittswert 400 km/sec nach Mafgabe des mittleren 
“ehlers nicht mehr wesentlich unterscheidet. Dieser Versuch einer Er- 
dirung der beobachteten Abweichung sei hier nur mit allem Vorbehalt 
wiedergegeben. 

SchlieBlich ware auch die Vermutung nicht von der Hand zu weisen, 
daB die beobachtete Verkleinerung der Amplitude bei der meist groben 
Stabilitat des Schwimmers durch mangelnde Empftindlichkeit der be- 
nutzten Libelle kénnte hervorgerufen sein: erfahrungsmibig trat namlich 
bisher beim ,,Neigungsmesser** die periodische Schwankung um so deut- 
licher zutage, je ausgesprochener der mit der Zeit fortschreitende Gang der 
Ablesung war, je mehr also die Libellen an und fiir sich in Bewegung waren, 
was auf eine merkliche Beeinflussung der Ablesungen durch die unvermeid- 
liche Tragheit der Libellen schlieBen 1aBt. Um dies zu priiten, wurden von 
mir noch einige Kontrollbeobachtungen mit einer anderen Libelle (Pars- 
wert 1’°32), aber genau in der gleichen Weise vorgenommen. Eine erste 
Beobachtungsreihe mit tiglich vier Ablesungen um etwa 17, 21, 1 und 3? 
Sternzeit erstreckte sich vom 14. bis zum 22. Dezember 1935, eine zweite, 
mit ebenfalls vier tiglichen Ablesungen um rund 21,1, 5 und 9° Sternzeit, 
vom 6. bis zum 28. Februar 1986. Unter Beriicksichtigung des Temperatur- 
koeffizienten, der jedoch nur ganz unbedeutende Anderungen in den ur- 
spriinglichen Ablesungen herbeifiihrte, ergaben sich die tolgenden mittleren 
Abweichungen 6, — R der Ablesungen gegeniiber den von Tag zu Tag der 
Zeit proportional interpolierten Werten, wobei die beiden Beobachtungs- 


relhen miteinander kombiniert wurden. 


Tabelle 5. 








6 Bo—R Anzahl Sollwert 6 Bo—R Anzahl Soll wert 
176 0"'00 9 0/00 1%4 + 005 8 + 018 
21.3 + 0,01 is + 0,07 3.9 + 0,03 8 + 0,07 
22.0 + 0,00 7 + 0,10 5,0 + 0,01 16 + 0,00 

0.9 + 0,04 17 +0,18 8,8 — 0,00 14 — 0,18 


Die Ubersicht zeigt. daB die mit der zweiten Libelle beobachtete 
Neigungsschwankung sich sowohl dem Sinne als auch der GréSenordnung 
nach nur unwesentlich von den vorigen Ergebnissen unterscheidet: die 


Amplitude ist jedenfalls nicht gréber, sondern eher noch etwas kleiner aus- 
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gefallen, was vielleicht damit im Zusammenhang steht, dal der Parswert 
der zweiten Libelle und dementsprechend wohl auch ihre Tragheit gréBer 
ist als bei der ersten. 

Die Sachlage deutet also allgemein auf eine physikalische Ursach 
fir die beobachtete Verminderung der Amplitude der Schwimmerschwan- 
kung gegeniiber den bisherigen theoretischen Annahmen hin, aber ein end- 
giiltiges Urteil abt sich aut Grund des vorliegenden Beobachtungsmaterials 
nicht abgeben. 

Zusammenfassung. 

1. Die Beobachtungen an einer aut Quecksilber schwimmenden Libelle 
ergeben Neigungsschwankungen des Schwimmers von der Periode eines 
ganzen und eines halben Sterntages, die den theoretisch fur die Erd- bzw. 
Fliissigkeitsoberfliche intolge der Lorentz-Kontraktion angenommenen 
parallel laufen, aber merklich geringer als diese sind. 

2. Der beobachtete Amplitudenunterschied ist vermutlich kein zu- 
filliger, sondern physikalisch begriindet, jedoch laBbt sich diese Frage vor- 
laufig noch nicht entscheiden. 

3. Das Lot, und ebenso das mit ihm gleichzusetzende Einfallslot des 
Lichtes, steht auf der durch die Lorentz-Kontraktion deformierten freien 


Fliissigkeitsoberfliche im allgemeinen nicht senkrecht. 


Sternwarte Berlin-Babelsberg, Mai 1936. 
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Bestimmungen der Lorentz-Kontraktion mit drehbaren 
Libellenapparaten. 


Von L. Courvoisier in Neubabelsberg. 


(EKingegangen am 5. Juni 1936.) 


Mit einem schwimmenden Libellenapparat wurden im Mai 1934, mit einem um 
eine vertikale Achse drehbaren ebensolchen Apparat im Marz 1936, bei ost-west- 
licher Orientierung, je drei umfangreiche Beobachtungsreihen zu bestimmten 
Sternzeitstunden ausgefiihrt. Die sich ergebenden mittleren Unterschiede der 
Ablesungsdifferenz der beiden Libellen in entgegengesetzten Lagen des Apparates 
sind in beiden Fallen fiir die verschiedenen Sternzeitmomente verschieden und 
entsprechen den theoretisch angenommenen Sollwerten fiir den Effekt der 
Lorentz-Kontraktion. 


Die bisher von mir ver6dffentlichten Beobachtungen an Neigungs- 
messern (Libellenapparaten) zur Untersuchung der Lorentz-Kontraktion!) 
sind alle bei ruhendem Instrument angestellt worden. Es wurde also das 
zeitliche Verhalten der Differenz der Ablesungen der festaufgestellten und 
der am Zeigerstab angebrachten Libelle vertolgt*), wobei der etwaige 
Einflu8 von Temperaturinderungen oder der Trigheit der Libellenblasen 
usw. auf die Messungen in Riicksicht zu ziehen ist. Derartige, mehr oder 
minder stérende Eimwirkungen lassen sich natirlich vermeiden, wenn es 
gelingt, die Messungen an einem in Azimut drehbaren Apparat durchzufihren. 
In diesem Falle wird ja der Unterschied der Ablesungen in zwei entgegen- 
gesetzten Lagen des Instruments unmittelbar den doppelten Effekt der 
Kontraktion fiir den Zeitmoment der Beobachtung und die betreffende 
Himmelsrichtung ergeben miissen. Durch iiber alle Stunden des Sterntages 
nach Belieben ausgedehnte Messungen erhalt man dann ebenfalls die Tages- 
welle des Effektes, und zwar frei von einem zeitlichen oder thermischen 
Gang, héchstens behaftet mit einem persOnlich bzw. instrumentell bedingten 
konstanten Messungsfehler, der jedoch bei der Ausgleichung der Beob- 
achtungen ausgeschaltet wird. 

AnlaiBlich meiner ersten Beobachtungsreihe am ruhenden Neigungs- 
messer, 19293), habe ich nebenbei auch schon versucht, den Apparat drehbar 
einzurichten. Eine Anzahl von probeweise an demselben ausgefiihrten 
Ablesungen ergab vorlaufig Lagenunterschiede, die zwar dem Sinne nach 
mit den positiven Resultaten der anderen Messungsreihe harmonierten, 

1) L. Courvoisier, Astron. Nachr. 237, 337, 1930; ZS.f. Phys. 90. 48. 


1934: 97, 655, 1935. — *) Beschreibung des Neigungsmessers: L. Courvoisier, 
ZS. f. Phys. 90, 51, 1984. — 8) L. Courvoisier, Astron. Nachr. 237, 337, 1930. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 101. 29 
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aber nur etwa ihren halben Betrag erreichten und vor allem wegen mangelnder 
Stabilitiét der Apparatur nur unsicher bestimmt waren. Die Beobachtungen 
wurden deshalb vorderhand nicht weiter fortgesetzt, sondern bis zum Ejintritt 
einer giinstigeren Gelegenheit verschoben. Als mir dann im Jahre 1934, 
insbesondere zur Untersuchung der Lorentz-Kontraktion von Fliissigkeits- 
oberflichen'), die Einrichtung einer auf Quecksilber schwimmenden Stahl- 
scheibe zur Verfiigung stand, konnte auch dér Versuch mit dem Neigungs- 


inesser wieder aufgenommen werden. 


1. Auf der schwimmenden Stahlscheibe, die bei ihrer freien, mittels 
eines an ihr befestigten Stabes bewirkten Drehung durch drei kleine Rollen 
lings des kreisrunden Randes des Quecksilbertroges leicht gefiihrt wurde, 
waren nebeneinander die zwei Libellen, die eine fest, die andere auf einer 
Zeigerstabschiene aufmontiert. Nach einiger Ubung gelang es, bei vorsichtiger 
Drehung und geeigneter Wahl des Drehungssinnes, die Libellenblasen in 


beiden Lagen der Scheibe im allgemeinen abgesehen von gelegentlichen 





kleinen Stérungen des Gleichgewichts — nahe in der Mitte der Skalen zu 
halten, so dafb die Ablesungsdifferenz sich mit geniigender Sicherheit ergab. 

Bei den von mir im Mai 1934 ausgefiihrten langen Ablesungsreihen, 
deren Resultate im folgenden zunichst wiedergegeben werden sollen, war 
der Apparat in einem groben Raum des Erdgeschosses der Sternwarte auf 
einem starken Holzstativ, das direkt auf dem schweren Betonfubboden 
stand, so aufgestellt, dai die Ablesungen sowohl von Norden wie von Siiden 
her in derselben Weise, bei annihernd gleicher Tagesbeleuchtung, erfolgen 
konnten. Um den etwaigen EinfluB des Gewichtes des Beobachters auf die 
Ablesungen mdglichst zu beseitigen, stellte sich der Beobachter bei der 
Ablesung jeweils auf eines von zwei Laufbrettern, die siidlich und nérdlich 
des Stativs frei ttber Holzklétze gelegt waren, und deren Auflagestellen sich 
in gréberer Entfernung von diesem befanden. 

Die Beobaechtungen gingen, wie bisher tiblich, wiederum ausschheblich 
bei ost-westlicher Orientierung der Libellen vor sich, da in dieser Richtung 
theoretisch die gréften Wirkungen der Lorentz-Kontraktion zu erwarten 
sind. Die Orientierung geschah jedesmal hinreichend genau mit Hilfe von 
Marken, nach Augenmalh. Bei den Ablesungen, die wie schon angedeutet 
in der einen Lage von Norden, in der entgegengesetzten von Siiden her nach 
dem Schema NS, NS, ... gemacht wurden, lagen die beiden Skalennull- 
punkte stets rechts vom Beobachter. Der mittlere Parswert der Libellen 


konnte zu rund 1,20 angenommen und vorerst fiir die Ablesungsdifferenz: 


') L. Courvoisier, ZS. f. Phys. 101, 422, 1936. 
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feste Libelle—Zeigerstablibelle, verwendet werden. Der Unterschied der 
Parswerte ist dann spiter aus den Beobachtungen selbst abgeleitet worden. 
Die letzte Drehung der Scheibe vor der Einstellung wurde bei den beiden 


korrespondierenden Lagen meistens im gleichen Sinne vorgenommen, 


jedoch gelegentlich auch in verschiedenem, wenn dadurch ein stirkeres 


Kippen des Schwimmers vermieden werden konnte. Zwischen Einstellung 
und Ablesung wurde im allgemeinen eine Pause von nahe zwei Minuten 
eingeschaltet. Nach der Notierung der Ablesung erfolgte meist sofort eine 
Kontrolle derselben, und bei festgestellter Verinderung wurde das Mittel 
beider Angaben als mabgebend angenommen. 

Fir einen grundsitzlichen Nachweis der Lorentz-Kontraktion, wie er 
hier geplant war, schien es geniigend, die Messungen zu den Sternzeit- 
momenten des Maximums, des Minimums und des dazwischenliegenden 
Nullwertes des theoretischen Effektes anzustellen. Sind 6 und y die nach 
dem Zenit und nach dem Ostpunkt gerichteten Momentankomponenten 
von v/e (Erdgeschwindigkeit : Lichtgeschwindigkeit), so wird in der Ost — 
Westrichtung die Neigungsdifferenz zwischen der festen und der Zeiger- 
stablibelle des Neigungsmessers infolge der Lorentz-Kontraktion sein: 
By/2+). Mit meinen bisherigen Naherungswerten fiir die Koordinaten des 
Zielpunkts und fiir die Geschwindigkeit der ,,absoluten’ Translations- 
bewegung der Erde: A = 55, D = + 40° v = 400 km/sec, findet man aus 
der entwickelten Formel fiir By/2?), daf{ die Extremwerte der Ablesungs- 
differenz der beiden Libellen mit + 0709 ungefihr um 1" und 9" Sternzeit 
erreicht werden, der Nullwert um 5" Sternzeit eintritt. Dementsprechend 
wirde der Lagenunterschied Siid—Nord der Ablesungsdifferenz (feste — 
Zeigerstablibelle) unter den obigen Beobachtungsbedingungen um 1° + 0.18, 
um 9" — 018, die Differenz also 0/36 betragen, eine GréBe, die als gut 
verbiirgbar erscheint. 

Die Beobachtungen wurden zunichst fiir 1" und 9" Sternzeit zwischen 
dem 9. und dem 19. Mai, méglichst an denselben Tagen, durchgefiihrt, um 
die Konstanz des etwaigen systematischen Fehlers zu gewihrleisten. Vom 
23. bis zum 29. Mai schloB sich dann noch eine gleiche Anzahl von Beob- 
achtungen um 5" Sternzeit an. Es konnten fiir jede der drei Sternzeit- 
stunden rund 70 Werte des Lagenunterschiedes Siid—Nord der Ablesungs- 
differenz der Libellen erhalten werden. Diese Lagenunterschiede sind in 
der Tabelle 1 zugleich mit dem Datum und der Sternzeit O der Beobachtung 


in aller Ausfithrlichkeit zusammengestellt. 


1) L. Courvoisier. Astron. Nachr. 237, 338, 1930. — *) L. Courvoisier, 
ZS.f. Phys. 90, 50, 1934. 
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Tabelle 1. 





Datum Datum Datum 


1934 1934 1934 
10. Mai + OP15 | 23. Mai — OP 30 9. Mai 995) + OP15 
0,05 (— 0,65) 9,6; —90,20 
— 0,00 (— 0,60) 9,7; —90,85 
— 0,30 (+ 0,15) 9,8)| —0,20 
+ 1,05 — 0,65 9,9; —0,50 
— 0,30 (— 1,10) 9,1 — 0,55 
— 0,50 — 0,35 9,2) —0,20 
(— 0,15) - 0,70 9,3; —1,30 
(+ 0,60) + 0,60) 9,4, —0,65 
. 0,60 +- 0,40) 9,5 [(— 0,70)} 
0,70 + 0,05 9,6 —0,15 
+ 0,35 + 0,30 9,7 0,15 
-0,70 — 0,15 9.8 0,20 
[(— 0,65)} — 0,05 9,9 0,10 
[(— 1,20) (+ 0,45) | 13. Mai 8,9 0,95 
[(— 0,55)| — 0,45 9,0 0,70 
— 0,85 — 0,15 +- 0,15 
— 0,15 ((+ 0,50) 9,2 [(-- 2,35)] 
— 0,70 — 0,35 9,3 {(—1,65)} 
— 0,05 — 0,20 [(— 1,70)| 
- 0,30 — 0,00 — 0,55 
— 0,00 — 0,00 — 0,70 
— 0,00 —-0,15 — 0,45 
0,05 (— 0,75) — 0,60 
— 0,30 — 0,40 — 0,85 
+ 0,25 ((— 0,90)| — 0,60 
t 0,25 +- 0,20 — 0,50 
—0O,15 - 0,20 — 0,55 
— 0,70 + 0,10 — 0,40 
— 0,50 — 0,30 — 0,15 
— 0,30 — 0,45 — 0,25 
+ 0,20 — 0,65 — 0,35 
(— 0,60) (+ 0,30) — 0,00 
— 0,40 — 0,55 ), — 0,45 
— 0,10 — 0,60 15. Mai &, — 0,20 
— 0,50 + 0,35 7: + 0,05 
— 0,25 — 0,05 — 0,40 
+ 0,05 + 0,10 , — 0,45 
— % | +0,30 — 0,65 
— 0,40 | —@,55 — 0,60 
— 0,20 — 0,55 — 0,30 
— 0,50 — 0,40 — 0,60 
(— 0,50) — 0,70 — 0,70 
—- 0.46 — 0,45 — 0,25 
— 0,2 — 0,20 — 0,20 
+ 0,00 0,00 — 0,50 
-0,10 — 0,45 
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Datum te S—N Datum 0 S—N Datum a] S—N 
1934 1934 1934 
18. Mai 251 + 0?00 | 28. Mai 4°9 —OP25]16.Mai 954 —0P65 
2,2 | —0,20 4,9 +0,10]17. Mai 8,9 --0,20 
2,3 — 0,05 5,0 — 0,25 9,0 — 0,00 
3.4 | ~O,15 5,1 | —0,35 91 —0,15 
2,5 +0,20 5,2  —0,30 9,2; —0,40 
19.Mai 1,3 +0,25 5.3 —0,05 9.3 —0,20 
1,4 (—0,55)] 29. Mai 4,5 —0,80 9.4 —0,25 
15 +0,00 4,6 —0,20 9,5 —0,00 
16 | —0,15 4.2 | —6, 9,6 —0,80 
1,7 +0,35 4.8 —0,10 9,7. —0,30 
1,8 | —0,10 4,8 +0,05 9,8} —0,20 
1,9 +0,00 4.9 —0,20]18.Mai 9,1 +0,20 
2,0 0,35 5,0 —0,40 9,2 (—0,60) 
2,1 - 0,00 5,1 — 0,30 9,3. (—0,65) 
2,2 | —0,30 5,2 —0,30 9,4 —0,60 
5.3 —0,35 9,5  —0,25 
9,6 (—0,30) 
9,8 | (—0,20) 
10,0 (—0,55) 
10,1 | {(—1,50)| 
10,2 — 0,70 
Mittel 1573, —oP11 | Mittel 5°01 —OP20 | Mittel | 931 —oP42 
(65) +0,04 (67) +0,04. (69) +0,04 








Werte, bei denen die Blasenstellung Sid—Nord um mehr als 10” ver- 
schieden war, wurden durch eine Klammer bezeichnet, aber bei der Mittelung 
nicht mit anderem Gewicht versehen. Einige wenige besonders unsicher 
bestimmte, in eckige Klammer gesetzte Zahlen sind dagegen von der 
Mittelung ausgeschlossen worden. 

Die in der Tabelle enthaltenen unmittelbaren Lagenunterschiede S—N 
miissen erst noch wegen der Differenz der Parswerte der Libellen verbessert 
werden, um die gesuchten endgiltigen Effekte Py der Lorentz-Kontraktion 
ziergeben. Bezeichnet man mit p; und p, den Parswert der festaufgestellten 
baw. der Zeigerstablibelle. mit (s —n), und (s —n), entsprechend den 
Ablesungsunterschied Siid—-Nord der ersten bzw. zweiten Libelle, so hat 
man zur Bestimmung der Parswertdifferenz aus den Beobachtungen — 
abgesehen vom Effekt Py, der sich aus den drei Reithen um 1°, 5®, 9° Stern- 
zeit 1m Mittel nahe herausheben wird — den Ausdruck: 


{s — n), Py —(S — Ne Po = 0). 
woraus folgt: 
Py—P, _(¢—n),—(s—n), _S—N 
Po (s—n), (s—n), 
Da die Grobe (s —n), gleich dem Gewicht bei der Ableitung von 


Po — P, gesetzt werden kann, so ist zur Bildung des Mittelwertes von 
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P,— Pp, aus einer der drei Beobachtungsreihen einfach die betreffende 
Summe der in der Tabelle angegebenen Lagenunterschiede S—N durch die 
Summe der Gewichte zu dividieren. Auf diese Weise erhilt man fiir die 
Parswertdifferenz aus den drei Reihen der Tabelle 1 die Mittel: 


Tabelle 2. 








Reihe P2~P1 Anzahl Gewichtsumme 
Po 
jh - 0,020 65 332 
5 +. 0,040 67 321 
9 +- 0,084 69 303 
Mittel +. 0,048 201 956 
Po — Py 


Der Gang in den — 





entspricht den vorliufig noch unberiick- 
) 

; ° , tet > -- Py T Pe 

sichtigten Werten des Effektes By. Mit ———-+-= 


1°20 baw. py = 1/28 


ergibt sich das Mittel von p, — p,; in Bogensekunden zu + 0,059. 





Zur Berechnung des Kontraktionseftektes By ist genauer zu setzen: 


(s nN), Py —(S N)y Py = Py. Da nun andererseits der Lagenunterschied 
S—N der unmittelbaren Ablesungsdifferenz der Libellen in Bogensekunden 


ist: 


2 + p. — Py t+ p. 
(S— N)’’ = (s —n), Pi = fs __ (3 —n), © . Po 


so wird sehheblich: 


(s —n), + (s —n), 


By = (S— N)" — (P, foes P,) 9 ; 














Ks geniigt, wenn man die Rechnung auf die drei Mittelwerte der S—N 
der Tabelle 1 beschrinkt, indem man auch fiir die mittleren Ablesungs- 
+ (8S — N)o “ ; ' 

= den betreffenden Mittelwert eimsetzt. Die 
. 


a 


(g — nN), 


unterschiede 


Endresultate fir den beobachteten Effekt Sy der Lorentz-Kontraktion aus 
den drei Beobachtungsreihen, nebst ihren mittleren Fehlern, den Soll- 
werten, dem systematischen Fehler usw., sind dann die folgenden. 


Tabelle 3. 























Diff. 1°7—953 


Mud ven | a, | tials —— 
Mittel von ac all >rer i 
: ¥ (s—n), +(8 -N)o our | > . Sollwert matischer 
S—N . e Fehler Fehler 
= / 


— 0713 
— 0,24 
— 0.50 


— 44 - O13 
— 8,9 — 0,01 
— 3,6 


+ 042 


+ 0705 
+ 0,05 
—0.299 +£0.05 


4 > O'Y07 


+ 0"16 
0,00 


— 0,18 





i 0134 


— 0703 
— 0,01 
— 0,11 


(— 0/05) 
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Aus dieser Zusammenstellung geht klar hervor, dafi die beobachteten 
\Verte von Py mit den theoretischen Sollwerten praktisch iibereinstimmen. 
Das Hauptergebnis, die Differenz der beobachteten Py zwischen 1°7 und 
953 Sternzeit, bestatigt jedenfalls den Sollwert mit Riicksicht auf den mitt- 
leren Fehler vollkommen. Da dieser Sollwert mit ¢ = 400 km/see berechnet 
ist, so ergibt sich aus dem Vergleich der beiden Werte fiir die beobachtete 
Geschwindigkeit der Erde: v = 446 — 37 km/see. Dabei betriigt der syste- 
matische Fehler, der vielleicht durch emen Beleuchtungsunterschied zwischen 
den Nord- und den Siidablesungen bedingt wird, im Durchschnitt nur 

-0'05, kommt also nicht weiter in Betracht. 

2. Zur Kontrolle dieser Beobachtungsergebnisse am schwimmenden 
Neigungsmesser nahm ich im Marz 1986 den friiher begonnenen Versuch 
wieder auf, mit emem in gewOhnlicher Weise um eine vertikale Achse 
drehbar gemachten Apparat Messungen anzustellen. Es wurde die schon 
wiederholt verwendete Grundplatte und die Zeigerstabschiene des Neigungs- 
messers mit zwei leichten Libellen (ohne besondere Fassung) versehen und 
auf das Drehgestell emes klemen Theodolithen aufmontiert. Bei den Beob- 
achtungen stand der Apparat auf dem Festpfeiler des kleinen Uhrenkellers 
der Sternwarte. Die Libellen wurden wiederum zur Messung jedesmal in 
die Ost—Westrichtung gebracht, und die Ablesungen erfolgten nach dem 
Schema: Zeigerstab NSSN, stets von Norden her, mit einer Zwischenpause 
von 2™. Befand sich der Zeigerstab im Norden, so lagen beide Skalen- 
nullpunkte im Osten. Der Drehungssinn war durchweg derjenige des Uhr- 
zelgers. : 

Unter diesen Umstinden wurden von mir vorerst zwischen dem 11. 
und dem 22. Marz 1936 wie friiher drei Beobachtungsreihen um ungefihr 
16) 5" und 9" Sternzeit, mit je mindestens 100 Ablesungen der Libellen 
in beiden Lagen, Nord und Siid, des Zeigerstabs durchgefithrt. Dabei sind 
die Ablesungsergebnisse vom 11. und 12. Marz voraussichtlich zum Teil 
unsicher, da sich herausstellte, da die Klemmschraube am Zeigerstab 
ziemlich lose sab, wodurch die Stabilitait desselben zeitweise dirfte gelitten 
haben. Man wird daher an sich berechtigt sein, den Beobachtungen dieser 
beiden Tage bei der Mittelbildung gegeniiber den spiteren, vollwertigen 
halbes Gewicht zu erteilen. Die unmittelbar erhaltenen Lagenunterschiede 
der Ablesungsdifferenz (feste Libelle—Zeigerstablibelle) im Sinne Zeigerstab 
Nord—Siid sind wie bei den friiheren Beobachtungen siimtlich in der 
Tabelle 4 zusammengestellt und geben, da die Differenz der Libellenpars- 
werte gering ist, in ihren Mittelwerten schon ein genihertes Bild der Kon- 
traktionseffekte. 
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Tabelle 4. 





Datum 


1936 
11. Marz 


nm Oot or or 
oe oy 


- 
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. Marz — 048 
— 0,50 
— 0,35 
— 0,50 
— 0,25 
+ 0,95 
+ 0,73 
+ 0,20 
+ 0,30 
+ 0,35 
+ 0,00 
+ 0,45 
— 0,05 
+ 0,33 
+. 0,25 
+ 0,30 
+ 0,20 
+. 0,00 
— 0,15 
+ 0,42 
4+. 0,23 
+ 0,60 
— 0,30 
+ 0,25 
+ 0,80 
+ 0,85 
—— 0,20 
+ 0,18 
— 0.05 
|. 0,62 
— 0,25 
+ 0,25 
tL O,13 
— 0,10 
+. 0,40 
— 0,10 
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— 0,35 
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Datum 6 N-S fe) N-S 6 N—S 
1936 
21. Miirz 06 +. 0205 
0,7 — 0,05 
0,8 + 0,35 
0,9 + 0,20 
1,0 + 0,22 
22. Miirz 0,8 — 0,20 456 — 032 ghg — 0P35 
0,9 0,25 4,7 —- @, 68 9,0 — 0,53 
1,0 4+ 0,45 4,8 — 0,15 9,1 + 0,22 
1,1 + 0,05 5,0 — 0,25 9,2 — 0,30 
1,2 +. 0,40 5,1 + 0,20 9,3 — 0,40 
Mittel 085 + 0P16 554 +. OP00 gh —0oP11 
(55) + 0,04 (58) + 0,04 (51) + 0,04 


In gleicher Weise wie bei den vorigen Beobachtungen wurden nun zu- 
nichst die Verbesserungen der beobachteten Lagenunterschiede wegen der 
Differenz der Parswerte der Libellen berechnet und angebracht, um die 
endgiiltigen Kontraktionseffekte Py zu erhalten. Die Parswertdifferenz 
selbst ergibt sich aus den drei Beobachtungsreihen der Tabelle 4 wie folgt: 


Tabelle 5. 








Reihe P27 Pr Anzahl Gewichtsumme 
P2 
jh + 0,148 55 60 
5 +- 0,004 58 58 
9 — 0,082 ol 65 
Mittel +- 0,023 | 164 183 
F P ‘ : ' ‘ Po —— Py 
Auch hier zeigt sich ein deutlicher Gang in den —— entsprechend 
Po 
—_— ‘ee. ) Pi T Pe "ne 
den in ihnen noch enthaltenen Effekten Py. Da man a = 1,08 
~_ 
setzen kann, so wird das Mittel von ps — p,; = + 0,025. Damit findet 


man dann die in Tabelle 6 wiedergegebenen J/ittelwerte der Kontraktions- 
effekte Py fir die drei Beobachtungsreihen, usw., und zwar, indem einmal das 
einfache Mittel aller N—S benutzt wird, das zweite Mal die Beobachtungen 
vom 11. und 12. Marz nach der obigen Bemerkung zur Mittelung nur mit 
halbem Gewicht zugezogen werden: der Unterschied ist allerdings kaum von 
Bedeutung. 

Das Resultat ist qualitativ dasselbe wie bei den friiheren Beobachtungen, 
die Sollwerte werden durch die beobachteten Effekte Sy wiederum nahe 


bestiitigt. Aus den beiden Differenzwerten der Py fir 085 —982 und 
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Tabelle 6. 





Mittel von Mittel von - cee _— Syste- 

: ods a6 S- | Mittlerer — atisc 

ed v-—S (n—8&), oe wert Fehler Sollwert — 

é , Y 

05 1. O'17 + OP7 +0715. +0704 +0718 —002 
0.5 + 0,20 0,6 +0,19 +0,04 | +0,18 | +0,01 
54 +- 0,00 + 0,6 —0,01 | +0,04 | —0,03 | + 0,02 
5.3 — 0,00 - 0,5 —0,01 +0,04 —0,02' +0,01 
9,2 — 0,11 +.0,9 —0,14 +0,04 —0,18 40,04 
9,1 — 0,09 +. 0,9 —0,11 | +0,04 | —0,18 | + 0,07 

Diff. o&5—gb2 +0729 + 0706 | O'36 | (+ O7FOL) 

biff.0,5—9,1 +0,30 +0,06 +0,36 (+ 0,03) 


0'5 —9"1 folgt als Geschwindigkeit der Erde: v = 860 +- 87 km/see baw. 
v = 865 -+- 37 km/sec. Wegen der im Marz der ,,absoluten* Translation 
nahezu entgegengesetzten Bahnbewegung der Erde sind diese Betrige 
noch um rund 20 km/see zu erhédhen, um die Geschwindigkeit der Trans- 
lationsbewegung selbst zu ergeben: sie unterscheiden sich dann vom Soll- 
wert 400 km/see nur noch unwesentlich. 

Kis ist noch besonders darauf hinzuweisen, daf die Ubereinstimmung 
zwischen den Ergebnissen der Beobachtungen von 1984 und 1986 besteht, 
trotzdem die ersteren im Mai, die letzteren im Marz angestellt wurden, 
also bei einem Unterschied in der mittleren Tageszeit von gut 4". Ware 
der Effekt kein kosmischer, also nicht ausschlieblich von der Sternzeit 
abhiangig, so hiitten dadurch offenbar starke Verschiebungen in den beob- 


achteten Werten eintreten miissen, was jedoch keimeswegs der Fall ist. 


Numerisches Ergebnis. 

Die sowohl am schwimmenden wie am in gewohnlicher Weise dreh- 
baren Neigungsmesser ibereinstimmend beobachteten Effekte der Lorentz- 
Kontraktion ergeben fiir die bisher mit ungefihr v = 400 km/sec an- 
genommene Geschwindigkeit der ,,absoluten’’ Translationsbewegung der 
Erde die Werte: v = 446 + 37 km/see baw. v = 380 + 87 km/sec, unter 
Kinfiihrung der angeniiherten Koordinaten: A = 5", D = + 40° fiir den 


Zielpunkt dieser Bewegung. 


Sternwarte Berlin-Babelsberg, Juni 1936. 
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Messung der Wellenlange des Lichts mit divergentem 
Strahlenbtundel und ebenem Gitter. 


Von D.L. Das in Gauhati, Assam (Indien). 


Mit 4 Abbildungen. (Kingegangen am 31. Miirz 1936.) 


Die Arbeit handelt von einer Methode zur Messung von Lichtwellenlingen 
mit divergentem Strahlenbiindel und ebenem Beugungsgitter. Es wird eine 
-infache Theorie der Methode betrachtet. Die Anordnung des benutzten Apparats 
wird eingehend beschrieben. Auch werden die Lagen der virtuellen Beugungs- 
bilder, die verschiedenen Stellungen der Lichtquelle entsprechen, bestimmt. 
Zur Justierung der Gitterebene senkrecht zum Hauptstrahl des einfallenden 
Biindels wird eine hiibsche Methode angewandt, deren Erklirung gegeben wird. 


1. Hinleitung. Searle hat eine mathematische Behandlung der Beugung 
eines nicht parallelen Lichtbiindels gegeben und den Fall betrachtet, in 
dem der axiale Strahl eines von einer punktfOrmigen Lichtquelle ausgehenden 
Biindels senkrecht auf den Strichen des Gitters steht. Er hat die gefundenen 
Ergebnisse auf den Fall eines einfallenden Biindels mit zylindrischer Wellen- 
front angewendet und eine Versuchsanordnung zur Wellenlingenmessung 
des Lichtes mit konvergentem Biindel und ebenem Gitter angegeben!). 
In der vorliegenden Arbeit wird eine einfache mathematische Behandlung 
des Falles gegeben, in dem der axiale Strahl des auf das Gitter fallenden 
divergenten Biindels gleichzeitig senkrecht auf den Strichen und auf der 
Gritterebene steht. Zur Priifung der Ergebnisse wird ein etwas umgebautes 
Spektrometer verwendet. Fir die Messung der Wellenlinge des Lichtes 


wird in die Gleichung eine 











Korrektion fiir den Fehler 4 
eingefiihrt, der durch die Glas- wee 
platte entsteht, deren elne af “a 
Oberfliche das Gitter trigt. M 
2. Theoretische Uberlegungen. 
In S befindet sich eine punkt- C 
formige Lichtquelle der Wellen- C, 
linge A (Fig.1). In G ist ein Fig. 1. 


ebenes Gitter so angebracht, 
daB sowohl die Gitterebene wie die Gitterstriche senkrecht auf der 


Zeichenebene stehen. Ein von der Lichtquelle ausgehendes divergentes 


1) G. F.C. Searle. Proce. Camb. Phil. Soc. 20, 88, 1920; G. F.C. Searle, 
Experimental Optics, S. 334. 
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Lichtbiindel fallt so auf das Gitter, dab der Hauptstrahl! SGH des un- 
gebeugten Biindels senkrecht auf der Gitterebene steht und durch G, den 
Mittelpunkt zwischen zwei Gitterstrichen, hindurchgeht. Zur Rechnung 
werden nur die in der Zeichenebene legenden Strahlen beriicksichtigt. 
SBC ist ein anderer Strahl des Biindels, der durch den Mittelpunkt B 
eines anderen in der Nihe liegenden Gitterzwischenraumes geht. d sei die 
Gitterkonstante, so dab GB gleich Nd ist, wo N die Zahl der zwischen G 
und B liegenden Zwischenriiume bedeutet. Um S wird mit dem Radius SG 
ein Kreisbogen geschlagen, der SB in D schneidet. Der Untersehied des 
optischen Weeges zwischen SB und SG ist 


SB—SG = BD = (R? +,GB?)'!2 —R 


niherungsweise gleich, wenn SG = R gesetzt wird, und das ist 
G B?/2 R = N?2 d?2/2 R, (1) 


wenn Nd sehr klein gegen FR ist. Nunmehr werde GH, als Hauptstrahl 
an gesehen und BC, als ein benachbarter Strahl im gebeugten Biindel 
n-ter Ordnung. Das virtuelle Beugungsbild n-ter Ordnung wird dort ge- 
bildet, wo H,G und C,B sich sechneiden, wenn sie riickwarts verlaingert 
1 1 .) 
werden. Der Winkel HGH, sei mit 6 bezeichnet. Um S, wird mit dem 
Radius S,B ein Kreisbogen geschlagen, der S,H, in A schneidet. Dann 
1 sen | 4 1/ty 


1aben 4A und B egleiche Phase und ein virtuelles Bild S, wi ebildet, we 
hal { und B gleiche PI nd ein virtuelles Bild S, wird gebildet, wenn 


(SG +G4A)—(SD+ DB) =NnaA, 
oder 


GA—DB=WNnA. 
Nun ist 


GA = S,B—S,G = (S,@ +GB? —258,G-GB- cos S,GB)'?—8 


‘ ae " , 1/., 
(r? + N*d? +2rNdsin 0) '? —r, 


iG 


wenn GS, =r gesetzt wird. Das ist niherungsweise 


N2 (2 29r + Ndsin 6d — N? d? sin? fy) af, 





veg Daher ist 
N2 d?/2r + Ndsin 6 — N2 d? sin? 6/2r—N?d?/2R 


wenn Nd sehr klein gegen r ist. 


GA—DB 











oder 





N d? /eos? 6 
¢ (= wi =) +dsind = nA. (3) 


r R 


Daher ist fiir kleine Werte von Nd 


9 
i 


dsind =n (4) 
und 

















un- 
den 
ang 
ligt. 

B 
clie 
1G 
SG 


des 


(1) 


ah] 
de] 
ge- 
ert 
em 
nn 
nn 


G 





Wellenlinge des Lichts mit divergentem Strahlenbiindel und ebenem Gitter. 449 


Gleichung (4) wird benutzt, um die Wellenlinge des Natriumlichtes zu 
bestimmen. Auch zeigt es sich, dab die Werte fiir R und r Gleichung (5) 
befriedigen. 

3. Versuchsanordnung. Benutzt wurde ein Spektrometer mit vertikaler 
Achse (Fig. 2). Das Fernrohr wurde von dem Fernrohrarm abgenommen 
und ein horizontales rechtwinkliges Holzstiick mit parallelen Seiten darauf 
befestigt. Dies Stiick Holz ist etwa 60 em lang: auf seiner Oberfliche war 
eine Zentimeterskale aus Papier von W.G. Pye & Co. befestigt, die bis 
zur Spektrometerachse vorgeschoben wurde. Nachdem die Lage der Achse 
auf der Skale abgelesen war, wurde das iiber den Spektrometertisch iiber- 
stehende Stiick abgeschnitten. Nahe dem dem Spektrometertisch zu- 
cekehrten Ende des Holztraigers wurde eine gleichseitige bikonvexe Linse L 


angebracht. Auf dem Triger glitt ein Schlitten mit einem Mikroskop, 


Miroskop und Schiiten 


ens am 


— Z 


hele un Sot 
































Fig. 2. 


das auf dem Schlitten verschiebbar und auch um eine vertikale Achse 
drehbar war. Die Mikroskopachse wurde in die Hauptachse der Linse L 
und parallel der Armrichtung justiert. Die gemeinsame Achse wurde so 
gelegt, daf ihre Verlingerung die vertikale Achse des Spektrometers 
schnitt. Mikroskop und Linse L bilden ein Fernrohr mit kurzer Brennweite. 
Vor dem Mikroskop war auf dem gleichen Sehlitten eine diinne Glasplatte 
angebracht, die sich zusammen mit ihm bewegte. Auf die nach der Linse L 
zu liegende Oberflache dieser Glasplatte wurde etwas Lykopodiumpulver 
gebracht. Das Mikroskop wurde scharf auf die zerstreuten Teilchen 
eingestellt. An dem Schlitten befand sich ein Nonius, der Ablesung bis 
auf 0,01em erlaubt; seine Nullstellung fiel mit der das Lykopodium 
tragenden Oberfliche zusammen. 

Von dem anderen Arm des Spektrometers wurde die Sammellinse 
des Kollimators weggenommen und eine Anordnung getroffen, die es er- 
moéglichte, den Abstand zwischen dem als Lichtquelle dienenden Spalt 
und der Spektrometerachse tiber ein weites Gebiet zu variieren. Der Spalt 
wurde an dem einen Ende eines Rohres durch zwei Rasierklingen gebildet. 
Liings und quer zum Spalt wurde je ein Seidenfaden gespannt, und er wurde 


mit Hilfe eines Lotes senkrecht gestellt. Der vertikale Faden diente im vor- 
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liegenden Falle als Gegenstand der Beugungsbilder. Der Spalt braucht 
nicht sehr eng zu sein. Mit Natriumlicht und 5925 Strichen pro em des 
Gitters tiberlagern sich zwar die beiden Spaltbilder erster Ordnune, aber 
die beiden dunklen vertikalen Fadenbilder sind sehr deutlich voneinander 
getrennt. Der vertikale Seidenfaden des Spaltes wurde manchmal als 
helle Lichtquelle benutzt, indem die Natriumflamme etwas beiseite geriickt 
wurde, so da die innere Seite des Fadens beleuchtet war. Die Beugungs- 
bilder des horizontalen Fadens werden durch zylindrische Biindel gebildet, 
deren Achse horizontal liegt. Sie haben andere Lagen als die Beugungs- 
bilder des vertikalen Fadens. 

4. Messung der Brennweite. Ehe das Gitter auf dem Spektrometer- 


tisch angebracht wurde, wurde die Brennweite f von L bestimmt, indem 


Tabelle 1. Liinge des MeBstabes 10.lem, Linsendicke 0,53em, Lage 
der Linse auf der Skale 45,83cm, Skalenablesung fiir die Spektro- 
meterachse 64,14¢m. 





Skalenablesung Abstand zwischen Spek- 





fiir das Bild Mittel trometerachse und Spalt . , f 
em em em em ecm em 

25,99 

25,98 | 25,98 50,21 68,52  —1985 — 15,39 
25,98 

25,83 

25,80 | 25,81 48,30 66,61  —20,02 — 15,39 
25,81 | 

25,52 \ 

25,51 ( 95,51 15,00 63,31 — 20,32 | — 15,38 
25,50 

25,19 

25,18 | 25,19 42.00 60,31 — 20,64 — 15,38 
25,20 | 

24,84 

24,82 | 24,82 39,00 57,31 — 21,01 — 15,38 
24.81 

23.50 

23.50 | 23,50 31,00 49,31 — 22.33 | — 15,37 
23,50 | 

22.58 

22,61 | 22,60 27,00 45,31 — 23,23 | — 15,36 
22,60 

22,05 

22.00 | 22,03 25,00 43.31 — 23,80 — 15,36 
22.04 


Mittel: / — 15,376 em 
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fir Natriumlicht Gegenstands- und Bildabstand von der Linse gemessen 
wurden. Die genaue Kenntnis von f ist zur Bestimmung der Werte von R 
und r erforderlich. Zunichst wurde das Mikroskop auf dem Schlitten ver- 
schoben und scharf auf die Lykopodiumteilechen eingestellt. In dieser 
Stellung wurde das Mikroskop auf dem Schlitten befestigt. Dann wurde 
das reelle Bild des Spaltes durch Verschieben des Schlittens mit dem Mikro- 
skop scharf eingestellt. Der Schlitten wurde so justiert, da’ zwischen dem 
Fadenkreuz des Mikroskops und dem Fadenkreuz des Spaltes keine Parallaxe 
entstand. Jetzt liegt das Bild in der Ebene des Lykopodiums. Der Unter- 
schied der Ablesungen der Bildlage und der Lage des optischen Mittel- 
punktes der Linse auf der Skale liefert den Bildabstand von der Linse. 
Um die Ablesung fiir den optischen Mittelpunkt von L zu finden, wurde 
in geeigneter Weise zwischen L und die Lykopodiumplatte ein Mefstab 
gebracht. Der Schlitten wurde auf die Linse zu geschoben, so dali der Ab- 
stand zwischen Linse und Platte gleich der Stablange war. Dann wurde 
abgelesen, wo sich die Lykopodiumoberfliche befand. Zu dieser Ablesung 
wurde die Linge des MeBstabes und die halbe Linsendicke addiert, wodurch 
man die Ablesung fiir den optischen Mittelpunkt hat. Die Versuchsergebnisse 
der Bestimmung der Brennweite sind in Tabelle 1 gegeben. In ihr bedeuten 
u und v Spalt- bzw. Bildabstand von der Linse. 

5. Messung des Beugqungswinkels. Nun wurde das Gitter auf dem 
Spektrometertisch angebracht, wobei die geritzte Fliche von zwei Rasier- - 
klingen abgegrenzt war. Diese war dem Mikroskop zugewendet, die glatte 
Oberfliche dem Spalt. Das Gitter wurde so auf dem Tisch Justiert, dab 
seine Ebene durch die Gerade hindurchging, die durch den Mittelpunkt G 
des Tisches gezogen war. Im vorliegenden Falle dienten dazu zwei 1 mm 
dicke Mikroplittchen. Die Gitterebene wurde der Spektrometerachse 
parallel und die Striche in der wblichen Weise vertikal gestellt. 

6. Justierung des Hauptstrahles senkrecht zur Gitterebene. Die Beugungs- 
bilder erster Ordnung rechts sowohl wie links vom ungebeugten Bild wurden 
einzeln im Mikroskop scharf eingestellt, indem der Arm gedreht und der 
Sehlitten verschoben wurde. Thre Lagen auf dem Arm wurden notiert. 
Das eine der beiden Bilder lag der Linse niher als das andere. Das niher- 
liegende Bild wurde dureh Verschieben des Schlittens von der Linse fort 
etwas unscharf gemacht, um nur durch Drehen des Gittertisches wieder 
vollig scharf gemaeht zu werden. Dann wurde der Arm gedreht, so dab 
das Mikroskop auf das andere Bild gerichtet war. Dies Bild erschien nun 
unscharf. Es wurde durch Verschieben des Schlittens seharf eingestellt, dann 


durch weiteres Verschieben des Sehlittens auf die Linse zu etwas unschart 
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gemacht. Es wurde wieder scharf eingestellt, indem, wie zuvor, der Gitter- 
tisch gedreht wurde. Beim Drehen des Gittertisches rotiert das Bild: es wird 
durch Drehen des Armes im Gesichtsfeld des Mikroskops erhalten. Der 
beschriebene Vorgang wurde abwechselnd 
mit den beiden Bildern  wiederholt. 
Schhieblich fand sich, dah fiir eine feste 
Stellung des Mikroskopschlittens auf dem 
Arm beide Bilder gleich scharf blieben, 
wenn das Muikroskop durch — einfaches 


Drehen des Armes auf sie gerichtet 





wurde. Ist dies erreicht. so steht der 
Hauptstrahl” senkrecht auf der Gitter- 
ebene. Die Schiirfe der Bilder wird 


durch die Schirfe der dunklen Beugungs- 





bilder des vertikalen Schlitzfadens ge- 
prift. Die Erklarung des angegebenen Verfahrens geht aus Fig. 3 hervor. 
Dort steht der Hauptstrahl SG nicht senkrecht auf der Gitterebene. Die 
Linse L liefert ein Beugungsbild erster Ordnung rechts, wenn 
GA—DB=NaA, 
und links, wenn 
D'G +GA’' =Na&, 


nut GB Gb’ =Nd. 





Wird nun das Gitter um die vertikale Achse durch G in der durch den 
Pfeil angedeuteten Richtung gedreht, so werden sowohl J) B als auch D’G 
kleiner. Daher muf} fiir das erste Beugungsbild rechts G4 kleiner werden, 
um GA—DB=N~AZ zu erhalten, und ebenso mub GA’ zunehmen, um 
fir das linke Bild GD’ + GA’ = N& zu erhalten. Infolgedessen nimmt 
der Beugungswinkel 6 rechts ab und links zu. Nun geht aus Gleichung (4) 
hervor, dai bei abnehmendem 0 r zunimmt. Das gebeugte Biindel wird 
rechts beim Drehen des Gittertisches weniger divergent, und das von der 
Linse L gebildete reelle Bild bewegt sich auf die Linse zu. Dagegen bewegt 
sich das links von L gebildete Bild von der Linse fort. Steht GS senkrecht 
auf der Gitterebene, so sind die gebeugten Biindel rechts und links gleich 
divergent und die von der Linse entworfenen Bilder der gebeugte n Biindel 
haben gleichen Abstand von ihrem optischen Mittelpunkt. 

Der Beugungswinkel 6 wird fiir verschiedene Werte von R aus den 
Spektrometerablesungen fiir die Beugungsbilder erster Ordnung bestimmt. 


Mit dem Nonius wird die Spektrometerstellung auf 1 Minute abgelesen. 
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to] ] 
iter- Aus dem Wert fiir 0 wird die mittlere Wellenlange des Natriumlichtes 
vird berechnet. Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 2 gegeben. 
Der 
aInd Tabelle 2. d= 16,88- 10-5 cm. 
olt. — ee a ee pigie tient — oS 
GS Op 6 Mittel an d Mittelwert fiir 4 
este em R L J in 10-8 em in 10-8 em 
lem = 
| 0° 8’ 319° 16' 
en, 49,30 0 8 319 15 20° 26’ 10" 5894 
shes | 0 8 31915 | 
*h 
htet | 0° 49’ 319958’ | 
der 47,74 0 50 320 0 - 20°25’ 30” 5891 
| 0 52 320 0 | 
ter- 
a | 359955’ 319" 3’ | 
vird 45,85. 359 55 319 4 - 20°25’ 50” 5892 
128- | 359 57 319 5 | 
ge- | 0°10’ 319° 16’ 
_ 41,30 0 10 319 16 20° 27' 10” 5898.5 
0 10 31915 | 
ie 
| 0°45’ 31950’ | ‘ein 
34,90 | G 45 319 50 20° 27' 30” 5900 i. 
0 45 31950 =| 
| O%21’ 3199 28’ 
31,90 0 21 319 28 20°26’ 30” | 5895,5 
| 0 21 319 28s 
| 0°39’ 319° 49’ 
30,00 - O 41 319 49 20° 25’ 40” 5891,5 
den | 0 42 31950. 
'G (|  359°59' 319° 2” 
len. 27,80 359 55 319 2 20° 26’ 30” 5895,5 
' | 359 55 319 2 | 
im 
mt 1” 4’ 320° 10’ | 
25,00 . 1 4 320 10 20° 26’ 50” 5897 
(4) 1 3 32010 
‘ird 
der Hier bedeuten O, und O, die Spektrometerablesungen der Bilder 
eat erster Ordnung rechts und links vom Bilde nullter Ordnung. Beim Ablesen 
cht von 9, und O, wurde das Fadenkreuz des Mikroskops auf die Mitte zwischen 
ich die beiden aufgelésten Linien des Natriumlichtes eingestellt. 
del 7. Messung von R, und r. Der Betrag Ry, des Abstandes zwischen 
dem Kriimmungsmittelpunkt des ungebeugten Biindels und dem Mittel- 
len punkt des Gitters, d.h. GS” in Fig. 4 ist aus der Gleichung 
mt 
j é fR, y f 
, R, = — LG (6) 
en. 1 ae R, +. f 
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zu berechnen, wo f, der Abstand zwischen dem optischen Mittelpunkt der 
Linse L und dem ungebeugten reellen Bilde des Spaltes ist, das von der 
Linse mit der Brennweite —- 15,376 em gebildet wird. LG ist der Abstand 
zwischen Linse und Gitter. 
R, wird etwas kleiner als der wirkliche Abstand R zwischen Spalt 
und Gitterebene sein, weil der einfallende Strahl, ehe er auf die Gitterebene 
C fallt, durch die glatte Flache der 
ya Gitterplatte hindurchtreten muf. In 
(i Fig. 4 stellt GBPQ die Glasplatte 
dar, die auf der FlicheG B die Gitter- 
striche trigt. Wie in Fig. 1 ist G der 
Mittelpunkt des Gitters, S die Licht- 


quelle und BC der ungebeugte, in 
































Fig. 4. 





der Nahe lhegende austretende Strahl. 
Nach Brechung an der Oberfliche PQ scheint das Biindel von S’ auszugehen 











und nach der zweiten Brechung an GB scheint das ungebeugt austretende 
Biindel von S” aus zu divergieren. In der Figur ist GS’ = DS’. Also 
haben ) und G gleiche Phase. Ferner ist 

















uGS” =GS’. 





Setzen wir Nd fir GB und wu fiir den Brechungsindex der Gitterglasplatte, 





so haben wir u N2 d 


2G8’ 
fiir den Unterschied der optischen Weglange, der N* d?/2 R in Gleichung (1) 
entspricht. 


Nun ist u N?2 @2 N2@? 


2GS' = aR,’ 
































wenn wir R, = GS” setzen. Daher erhalt Gleichung (8) in diesem Falle 
die verinderte Form 





N d? /eos? 6 2%... : 
— —)+dsinéd = nd 


9 r Rk, 


und die Gleichung (5) die Form 




















cos? 0/r = 1 R,. 








Der Wert fiir r ist in derselben Weise zu berechnen, unter Verwendung der 





Gleichung fr, 


r= - -—— LG, (7 
—Tp + / 


wo ry den Abstand zwischen dem optischen Mittelpunkt der Linse und dem 

















reellen Beugungsbild erster Ordnung des Spaltes bedeutet. Die Versuchs- 
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rgebnisse sind in Tabelle 3 gegeben. In ihr bedeutet J, die Ablesung fir 


las ungebeugte Bild und J, die fir das Bild erster Ordnung auf der Skale. 


labelle 3. Lange des MeSstabes 10,lcem, Linsendicke 0,53cem, Brenn- 
veite der Linse —15,376cem, Skalenablesung fiir die Spektrometer- 
achse 64.14cem, Mittelwert fiir 6 20° 26’ 24’, 








1 2 3 | 4 5 6 7 . 4 
Skalenahles o | »QS2 ¢ 

Jo hn “tar‘die Linse” > ' me g a — 

em cm em em em em em 
25.97 25,34 15,96 — 19,99 — 20,62 48.43 42.28 0,0207 0,0208 
25,82 25,23 45,92 — 20,10 —20,69 47.20 41,65  ,0212 0211 
25,47 24,80 45,92 — 20.45 — 21,12 43,75 38,31 | ,0229 ,0229 
25,135 24,40 45,92 — 20,79 | — 21,52 40.83 35,62 (0245 0247 
25,02 24,27 45,96 — 20,94 — 21,69 39,67 34,64 (0252 ,0254 
24,38 23,58 45.96 — 21,58 — 22,38 35,29 30.94 0283 ,0284 
24,30 23,46 45,96 — 21,66 — 22,50 34,81 30,38 0287 .0289 
23,68 22,75 45,92 — 22,24 — 23,17 31,60 27,49 ,0316 0320 
23,33 22,40 45,96 — 22,63 — 23,56 29,79 26,08 | .0336 ,0334 
22,78 21,73 45,92 —- 23,14 — 24,19 27,59 23,97 (0362 .0366 
22,02 | 21,02 45,96 — 23,94 — 24,94 24,79 21,91 ,0403 0401 
20,82 19,72 45,96 — 25,14 — 26,24 21,41 18,96 0467 ,0463 


Fir einen konvergenten Strahl lift sich dieselbe Versuchsanordnung 
benutzen mit dem Unterschied, dafi die Linse L zwischen Spalt und Gitter 
stehen mu, anstatt zwischen Gitter und Mikroskop, wie im vorliegenden 
Falle. Die damit gefundenen Versuchsergebnisse werden in einer folgenden 
Arbeit veréffenthcht werden. 

8. Allgemeine Diskussion. Die Ubereinstimmung zwischen 1/R, und 
cos” 0 ‘ . ° ° ° ° ° ° 
—_— ist befriedigend. r ist kleiner als Ry. Dies zeigt. dai das divergente 
> 
Biindel beim Durchgang durch das Gitter noch divergenter wird. Die Ver- 
wendung des Mikroskops zur Bestimmung der Lagen der von der Linse L 
entworfenen reellen Bilder hat sich auberordentlich bewahrt. Das Mikro- 
skop erméglicht die Justierung des Hauptstrahles des einfallenden Biindels 
senkrecht zur Gitterebene in der in Absatz 6 beschriebenen Art. Die Wellen- 
linge des Lichtes wird mit einem Fehler bestimmt, der kleiner ist als 1 
zu 1000. Mit einem noch genauer gearbeiteten Apparat lassen sich noch 
genauere Ergebnisse erzielen. Der fiir ein divergentes Biindel benutzte 
Apparat lift sich ebensogut fiir konvergentes oder paralleles Licht ge- 
brauchen. 


Cotton College Laboratory, Indien, 6. Marz 1936. 
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Uber die magnetische Stabilitat von ferromagnetischen 
Eisen-Legierungen. 


Mitteilung I. 
Von W. SS. Messkin und J. M. Margolin in Leningrad. 
Mit 27 Abbildungen. (Eingegangen am 25. April 1936.) 


EinfluB der Konzentration auf die magnetische Stabilitat. Einflu8 der Bildung 
und des Zerfalls von festen Lésungen auf die Stabilitat und Konstanz der Per- 
meabilitat im Bereich geringer Feldstirken. Genauere Untersuchung einer Reihe 
von nickelfreien komplexen Eisenlegierungen, die eine geringe Instabilitiat neben 
niedrigen Hysteresisverlusten, hohem elektrischen Widerstand und befriedigenden 
technologischen Eigenschaften aufweisen. 


1. Einleitung und Schrifttumsergebnisse. Unter magnetischer Stabilitdt 
wird in der Fernmeldetechnik eme Unempfindlichkeit bzw. sehr geringe 
Empfindlichkeit der Permeabilitét (bei aiuBerst kleinen Feldstarken) ferro- 
magnetischer Kerne gegeniiber einer vorangegangenen Belastung mit 
starken Feldern verstanden. Das bedeutet physikalisch eine mdglichst 
geringe Anderung der reversiblen Permeabilitit a, des betreffenden ferro- 


magnetischen Werkstoffes gegeniiber seiner Anfangspermeabilitit jz) mit 
der Hohe der Vormagnetisierung, wobei letztere entweder (bei gleichzeitiger 
Uberlagerung) die durch das Fremdfeld erzeugte Momentanmagnetisierung 
oder (nach vorausgegangener Beeinflussung, was am meisten gilt) die Hohe 
der im Werkstoff verbliebenen Remanenz bedeutet. 

Auf die Einzelheiten der Permeabilititsinderungen, und zwar ihrer 
mdéglichen Form und der sogenannten ,,Zeitdesakkomodation™ sei hier 
(um Platz zu sparen) nicht eingegangen und nur auf das Schrifttum ver- 
wiesen'). Es sei hier nur bemerkt, daB die oben genannte Bedingung am 
meisten erfiillt ist, wenn das Verhaltnis von Remanenz J, zur Sittigung : 
d.h. J,/J_, = q nicht mehr als 15% betrigt, da bis zu diesem Wert der 
Vormagnetisierung die Kurve der reversiblen Permeabilitit (die sogenannte 
Ganssche Kurve) sehr flach verliuft, d.h. das Verhaltnis (449 — 14,)/M» sehr 
gering ist. Daraus folgt ohne weiteres, dah die magnetische Stabilitat 
eines Werkstoffes um so besser sein wird, je geringer seine Remanenz J, 
bzw. B, iiberhaupt und insbesondere im Verhiltnis zur Sattigungsmagneti- 
sierung ist. 


1) Vgl.z. B. R. Goldschmidt, ZS. f. techn. Phys. 15, 93, 1934; W. Stein- 
haus, Handb. d. Phys. XV, 187; H. Atorf, ZS. f. Phys. 76, 53, 1932 u.a. 
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Bei den meisten ferromagnetischen Legierungen ist nun die magnetische 
Stabilitét sehr gering infolge der zu groben Werte von q, die in Einzelfallen 
mehr als 70% betragen. Es schien deshalb bis vor kurzem unmdglich, 
natiirlich vorkommende Legierungen fiir die Kerne von Pupinspulen und 
ihnliche Gegenstinde, wo es in erster Linie auf grobe Stabilitét ankommt, 
zu verwenden, obwohl die wbrigen erforderlichen magnetischen Eigen- 
schaften, wie eine Anfangspermeabilitét von 380 bis 100 Gauf/Orstedt, 
Konstanz der Permeabilitiit und selbst geringe Hysteresis-, Wirbelstrom- 
und Nachwirkungsverluste grundsitzlich erreichbar sind. Zur VergréBerung 
der Stabilitat mufte man konstruktive Mittel benutzen. Als solehes ver- 
wendete man bereits friihzeitig eine Unterteilung des Kernes durch Luft- 
spalte, wodurch dem Werkstoff eine innere Entmagnetisierung erteilt 
und die Remanenz herabgesetzt wird. Dieser Kunstgriff fiihrte die Technik 
von geschlitzten Ringdrahtkernen tiber Querdrahtkerne zum sogenannten 
Massekern, in dem Eisen (oder auch Permalloy) in einem grofien Unter- 
teilungsgrade vorliegt, da der Massekern aus feinem, elektrisch isoliertem 
Pulver besteht, das unter einem Druck von 12000 bis 15000 Atm. zusammen- 
gepreBt ist. 

Erst im Laufe der letzten zwei bis drei Jahre ist durch die auberordent- 
lich interessanten Arbeiten von Dah] und seinen Mitarbeitern’) im For- 
schungsinstitut der AEG. ein neuer, Jsoperm genannter Werkstoff ent- 
wickelt, bei dem die hohe magnetische Stabilitit eine Materialeigenschaft 
ist. Diese Legierungen enthalten im wesentlichen Nickel und Eisen im 
Verhaltnis 40:60 und bis 15% Kupfer oder 4% Aluminium. Neuerdings 
ist es Dah] und Pfaffenberger?) gelungen, auch an zusatzfreien Nickel- 
Kisenlegierungen Isoperm-Eigenschaften zu erzielen, und zwar nach einer 
speziellen Behandlung. Durch diese Tatsache ist die auch sonst nicht 
einfache Deutung der anomal geringen Remanenz der Isoperme noch kom- 
plizierter geworden. 

Die kupfer- bzw. aluminiumhaltigen Nickel-Eisenlegierungen sind 
nimlich ausscheidungsfahig, sind aber zur Erzielung niedriger Remanenz 
,thermisch so zu behandeln, daf sie in ihrem Aufbau méglichst einem 
nicht ausscheidungsfihigen Mischkristall gleichkommen‘. Da nach dieser 
Behandlung auch noch eine bestimmte Kaltreckung notwendig ist, so 


1) O. Dahl, J. Pfaffenberger u. H. Sprung, Elektr. Nachr.-Techn. 8, 
317, 1933; O. Dahl u. J. Pfaffenberger, ZS. f. techn. Phys. 15, 99, 1934; 
O. Dahl, AEG.-Jahrb. 1932/33. — ?) O. Dahl u. J. Pfaffenberger, Metall- 
wirtschaft 14, 25, 1935. 
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nimmt Kersten!) in grundsitzlicher Ubereinstimmung mit Dahl und 
Pfatfenberger?) an, dab ,,wihrend des Walzens Ausscheidungen ent- 
stehen, begiinstigt durch die hohe in den einzelnen Gleitebenen entwickelt: 
Temperatur. Diese Ausscheidungen erfolgen unter der Wirkung des Walz- 
druckes in gewisser Symmetrie zur Druckrichtung (z. B. Schichtenbildung). 


So entsteht in Verbindung mit der schon bei kleinen Verformungsgraden 




























ausgebildeten Fasertextur der kubischen Kristallite eine nichtkubische 
Faser- oder Schichtentextur, die eine magnetische Vorzugslage lotrecht 
zur Walzebene bewirkt**. Auch fiir die Deutung der geringen Remanenz 
der zusatzfreien Eisen-Nickellegierung nehmen Dahl und Pfaffenberger?) 
eine bestimmte magnetische Anisotropie, Eimstellung des Magnetisierungs- 
vektors senkrecht zur Band- und Magnetisierungsrichtung infolge innerer 


Spannungen oder Gitterverzerrungen an. 


Die genannte Deutung ist auf die Vorstellungen der Theorie von 
Becker?) gegriindet, nach der die Remanenz eines Werkstoffes nur von 
der Richtungsverteilung der Anfangslagen abhiangig ist, und bei isotroper 
Verteilung (cos ¢ = 0,5) 


J 





= 0,5 J. 


r 








betrigt, wobei die praktisch beobachteten Werte von J,, die zwischen 
0.3J, und 0,7 J. schwanken, in keinem Zusammenhang mit der magne- 
tischen Harte, also auch mit der Koerzitivkraft des Werkstoffes, stehen 


sollen. 





Die Theorie®) gestattet jedoch vorlaiufig, abgesehen von ihrem Giiltig- 
keitsbereich, auf den hier nicht niher eingegangen sei, hOchstens eine mehr 
oder weniger befriedigende Erklirung der beobachteten Tatsachen, gibt 
aber fast keine Anhaltspunkte fiir ihre technische Ausnutzung zur Her- 
stellung von Werkstoffen mit absichtlich hoher oder geringer Remanenz. 
Ziel der vorliegenden Arbeit, die eine Reihe von Arbeiten auf diesem Ge- 
biete erdffnet, war, die prinzipielle Méglichkeit der Erzielung emer anomal 


geringen Remanenz als KenngréBe der magnetischen Stabilitaét an nickel- 





1) M. Kersten, ZS. f. techn. Phys. 15, 249, 1934. — #7) O. Dahl u. 
J. Pfaffenberger, Metallwirtschaft 13, 527, 548, 559, 1934: auch ZS. f. 
Metallkde. 25, 241, 1933. — %) O. Dahl u. J. Pfaffenberger, Metallwirt- 
schaft 14, 25, 1935. Eine innere Entmagnetisierung als Ursache der geringen 
Remanenz schlieBen die Verfasser auf Grund einer von Kersten am aus- 


scheidungsfihigen Isoperm vorgenommenen Zugversuches aus. — *) R. Becker. 
ZS. f. Phys. 62, 267, 1930; auch Phys. ZS. 33, 911, 1932. — 5) Dies betrifft 


natiirlich nicht nur die Beckersche Theorie, sondern auch die tibrigen bisher 
bekannten Theorien. 
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freien Kisenlegierungen zu untersuchen und gleichzeitig die Abhangigkeit 
der Remanenz von den wichtigsten physikalisch-chemischen Faktoren, 
in erster Linie also von der Konzentration und von Léslichkeitsvorgingen, 


an Hisenlegierungen niher zu verfolgen. 


Es sei hier gleich bemerkt, dali aus dem Schrifttum einige Fille duBerst 
geringer Remanenz auch aufber den Isopermen bereits bekannt sind. So 
ist es Gumlich und Steinhaus!) g 
mehrfachem Ausgliihen (1. 24 Stunden bei 800°; 2. fiinfmal bei 920°; 
3. 13mal bei 830°) im Vakuum eine Remanenz von 850 Gaub (Magneti- 
sierungsfeldstirke § 
scheinlichsten auf die fortschreitende Entweichung des (wahrend der Elektro- 


elungen, an Elektrolyteisen nach 


max — 190 Orsted) zu erzielen. Dies ist aber am wahr- 
lyse aufgenommenen) Wasserstoffs in Form verschiedener Reaktionsprodukte 
zurickzufiihren. Wie naimlich Messkin und Margolin?) feststellen konnten, 
entstehen dabei mikroskopische oder ultramikroskopische Risse, die eme 
innere Entmagnetisierung verursachen. Diese Erklarung wird beim ge- 
nannten Elektrolyteisen durch die starke Abnahme der Maximalpermeabilitat 
(von 14400 auf 4800), trotzdem die Koerzitivkraft infolge der Remigungs- 
wirkung gleichzeitig stetig bis auf geringe Werte abnimmt, gewissermaben 
bestatigt. 

Eine anomal geringe Remanenz (etwa 600 Gaub bei einer Magneti- 
sierung bis B = 9650) hat auch Jensen) an Eisen-Siliciumlegierungen 
mit etwa 5,2 und 5,7% Si beobachtet. Aber auch hier ist dies auf innere 
Entmagnetisierung zuriickzufiihren (auch die Maximalpermeabilitat ist 
bei diesen Proben um drei- bis viermal geringer als bei den tbrigen), da, 


wie vom Verfasser angegeben, die entsprechenden Proben Risse hatten. 


2. Verwendete Legierungen. Zur Untersuchung gelangte eine Reihe 
von Zwei-, Drei- oder Mehrstofflegierungen des Eisens, die bei Zimmer- 
temperatur entweder homogene Mischkristalle oder heterogene Systeme 
darstellen, wobei sie im letzten Falle aushairtungsfaihig waren. Dadurch 
konnte der EinfluB sowohl der Konzentration allein, als auch im Zusammen- 
hang mit der Bildung und dem Zerfall von festen Lésungen verfolgt werden. 
Die jeweils notwendige Behandlung, sowie die genaue Zusammensetzung 


der untersuchten Legierungen, sind an den betreffenden Stellen angegeben. 





1) E. Gumlich u. W. Steinhaus, Elektrot. ZS. 36, 675, 691, 1915; auch 
Stahl u. Eisen 39, 805, 1919; ZS. f. techn. Phys. 6, 672, 1925. — #) W.S. 
Messkin u. J. M. Margolin, Arch. f. d. Eisenhiittenw. 6, 399 (402), 1932 33. 
— 3) T. D. Jensen. Trans. Amer. Inst. Electr. Engin. 43, 145, 1924. 
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Die wichtigsten von ihnen waren: Eisen-Silicium!), Eisen-Molybdan, 
Kisen-Kupfer, Eisen-Phosphor, Eisen-Nickel-Alummium, Eisen-Mangan- 
Aluminium und komplexe «-Legierungen des Eisens mit Mangan, Alu- 
minium, Chrom, Silicium und Kupfer. Die simtlichen Legierungen wurden 
in einem Hochfrequenzofen erschmolzen, wobei die meisten zu Staben von 
8 X 8mm? Querschnitt ausgeschmiedet und aus den letzten die fir die 
Messungen benutzten Stibe von 6,5 xX 6,5 x 200 mm? hergestellt wurden. 
Aus denjenigen Legierungen, die unschmiedbar (oder auch unbearbeitbar) 
sind, wurden gegossene Stibe hergestellt, an denen nach der entsprechenden 
Behandlung direkt gemessen wurde. Die Messungen wurden im offenen 
magnetischen Kreise durchgefihrt, wobei der Entmagnetisierungsfaktor 
nach der von Lange?) beschriebenen Methode bestimmt wurde. 


3. Einfluf der Konzentration und Léslichkeitsvorgéinge. Der EinfluB 
der Konzentration geht am deutlichsten aus dem Verhalten der Eisen- 
Siliciumlegierungen hervor. Wie aus Fig.1 zu ersehen, nimmt die Re- 
manenz 8, bei den unhomogenisierten Legierungen mit dem Siliciumgehalt 
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sehr stark ab. Da aber auch die Siattigung mit der Konzentration abnimmt, 
so ist zur Kennzeichnung der Anderung der Remanenz das Verhiltnis 
q =Jd,/J,, angegeben. Diese GréBe nimmt mit dem Siliciumgehalt im 
wesentlichen geradlinig ab, wenn auch nicht in so starkem Mabe, wie die 


Remanenz, was ibrigens auch zu erwarten war. 


1) Die Ergebnisse fiir Eisen-Aluminium sind hier nicht angefiihrt, weil, wie 
B. E. Somin, N.N.Liptschin u. J.M. Margolin (Katschestwennaja Stal, 
russ., Nr. 9, 1935) zeigen konnten, in diesen Legierungen schon bei geringen 
Mengen von Kohlenstoff infolge der Anwesenheit der e-Phase komplizierte Er- 
scheinungen auftreten. — 7) H. Lange, ZS. f. techn. Phys. 11, 260, 1930. 
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{in vollkommen ihnliches Bild weisen die homogenisierten (6 Stunden 
bei 1050 bis 1100°) Eisen-Siliciumlegierungen auf, wie aus Fig. 2 hervorgeht, 
nur daf die Absolutwerte sowohl der Remanenz als auch des Verhaltnisses q 
in diesem Falle etwas niedriger liegen. Es sei hier die titberhaupt wichtige 
Tatsache hervorgehoben, da die Remanenzen der Eisen-Siliciumlegierungen 
unerwartet sehr stark von der Wiirmebehandlung abhingen, wie die folgenden 


herausgegriffenen Beispiele zeigen: 





8, nach | 8, nach Abschreckung | 4%, in GauB 


Si in %/o langsamer Abkiihlung | von 1000° in Wasser 4 Sr in °!o 
-s cei ] | | | 
2 | 6100 | 3600 | 2500 41 
5 | 5400 | 1700 | 3700 70 
7 | 5100 | 2200 / 2900 56 


Die Abnahme der Remanenz ist am wahrscheinlichsten auf die Auf- 
lésung von Verunreinigungen zuriickzufiihren. Das Verhalten einer sehr 
reinen Legierung mit 4,32% Si, die im Vakuum geschmolzen wurde, be- 
stiitigt diese Annahme. Bei der genannten Legierung wurde nimlich nach 
dem Abschrecken von 1000° in Wasser eine Verringerung der Remanenz 
um nur 7,6% gegeniiber dem gegliihten Zustand beobachtet. 

Anders liegen die Verhiltnisse z. B. bei den héherprozentigen Eisen- 
Molybddnlegierungen, da Molybdiin in Eisen bei Zimmertemperatur nur 
bis etwa 4% ldslich ist'). Der Einflu{ der Konzentration kann hier also 
erst dann zustandekommen, wenn der Uberschu8 an Molybdin in die feste 
Lésung iibergefiihrt, d. h. wenn die Legierung von einer Temperatur oberhalb 
der Léslichkeitslinie abgeschreckt ist. Wie aus Fig.3 zu ersehen, nimmt 
beispielsweise bei einer Legierung mit 12% Mo die Remanenz mit der Ab- 
schrecktemperatur, d.h. mit zunehmender Auflésung der Phase Fe, Mog, 
ziemlich stark ab. Als Beweis fiir die allmihliche Auflésung dient auch 
die in der Fig. 8 angegebene Anderung der Koerzitivkraft, die von 58 auf 
etwa 3 Orsted abfallt. 

Danach wire also eine um so stirkere Abnahme der Remanenz beim 
Abschrecken zu erwarten, je héher der Molybdiingehalt ist. Wie aus Fig. 4 
hervorgeht, trifft das im allgemeinen auch zu. Die Kurve stellt die Re- 
manenzdifferenz 6 8, fiir die von 800 und 1000° abgeschreckten Legierungen 
mit verschiedenem Mo-Gehalt dar. Bei 4% Mo ist sie sehr gering. Sie hitte 
hier eigentlich den Wert Null haben sollen und ist wahrscheinlich, ebenso 
wie bei den Eisen-Siliciumlegierungen, auf die Lésung von Verunreinigungen 





1) Vgl. W.S. Messkin u. B. E. Somin, ZS. f. Phys. 98, 619, 1936. 
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zuriickzufiihren. Eine auberordentlich starke Abnahme folgt dann bis 
etwa 8%, Mo, um dariitber hinaus etwa konstant zu bleiben. 

Bis zu diesem Molybdangehalt, wie in Fig.5 fiir die von 1100° ab- 
geschreckten Legierungen dargestellt ist, nimmt auch die KenngréBe gq 
verhaéltnismibig stark ab und erreicht den Wert 12,5 %, der im allgemeinen 
schon als anomal gering angesehen werden darf und grundsitzlich die Er- 
reichbarkeit soleher geringer Werte auch an nickelfreien Eisenlegierungen 


bestatigt. Leider kann die geringe Remanenz in diesem Falle nicht technisch 
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Fe + 12/9 Mo. bei verschiedenem Mo-Gehalt. 


ausgenutzt werden, und zwar nicht nur aus Okonomischen und technologi- 
schen Griinden, sondern auch infolge des zu niedrigen elektrisechen Wider- 
standes, der 34,8 uQ/cem® betrigt. 

Aus der Fig.3 ist ein Wiederanstieg der Remanenz zwischen 1100 
und 12008 zu ersehen. Da dieser Wiederanstieg auch in vielen anderen Fallen 
bei sehr hohen Abschrecktemperaturen beobachtet wurde, so vermutete 
man, dab er durch Spannungen zu erkliren ist. Um diese Vermutung nach- 
zupriifen, wurden aus einer Legierung mit einem Molybdangehalt unterhalb 
der Léslichkeitsgrenze bei Zimmertemperatur und eer mit 23,3% Mo Stibe 
mit verinderlichem Quersehnitt zwischen 5 X 5 und 20 X 20 mm? her- 
gestellt und diese von verschiedenen Temperaturen zwischen 700 und 1200° 
in Wasser abgeschreckt. Die Ergebnisse waren aber nicht immer eindeutig, 
so dab sie hier nicht angefiihrt werden. Man kénnte wohl daraus sehlieben, 
dal} der EinfluB von Spannungen auf die Remanenz, wenn auch vorhanden, 
kein unmittelbarer ist, sondern da’ die Spannungen im Sinne der Becker- 
schen Theorie in bestimmten Fallen die Verteilungsfunktion der Anfangs- 


lagen andern. 


lann bis 


100° ab- 


ngrObe gq 


remeinen 
1 die Er- 
lerungen 


echnisch 


*h 
0 


hnologi- 


Wider- 


n 1100 
n Fallen 
rmutete 
if nach- 
iterhalb 
o Stabe 
nm? her- 
d 1200° 
ideutig, 
lieben, 
randen, 
ecker- 


nfangs- 


Uber die magnetische Stabilitat usw. I. 463 


In einem gewissen Widerspruch dazu steht jedoch die Tatsache, dab 
in allen bisher bekannten Fallen des Zertfalls einer iibersattigten festen 
Lésung (der im allgemeinen als Ausscheidungshirtung oder Aushirtung 
bezeichnet wird) die Remanenz mehr oder weniger stark zunimmt?). Dies 
geht zunichst aus den Fig. 6 und 7 hervor. In der ersten ist die Anderung 
der Remanenz und des Verhiltnisses gq mit der Haltezeit bei 650° einer von 
800° in Wasser abyeschreckten Legierung mit 0,03°, C und 2.25% Cu dar- 


gestellt, wihrend die Fig. 7 die Anderung von 8, und q (und auch §,) mit 
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Fig. 5. Anderung der Kenngrife q mit 
dem Mo-Gehalt nach dem Abschrecken 
von 1100°. 


der Anlafitemperatur fiir eine von 1000° in Wasser abgeschreckte Legierung 
mit 0,138% C und 1,86% P wiedergibt. Im letzten Falle steigt die Kenn- 
grébe gq etwa von 20 bis auf 60% an und nimmt dann wieder ab, was durch 
teilweise Wiederauflésung von Fe,P-Teilchen zu erklaren ist. Ein ahn- 
liches Bild weist Fig. 8 auf, wo die nach den Angaben von Koster und 
Tonn?) berechneten Werte von qin Abhangigkeit von der AnlaBtemperatur 
fir eine von 1300° abgeschreckte Legierung mit 15°, Wolfram und 18°, 
Kobalt eingetragen sind. 

Eine scheinbare Ausnahme bildet die Legierung des Eisens mit 16% 
Mangan und 15% Chrom, deren Remanenz nach Koéster*) bei der Aus- 
scheidungshirtung eine starke Abnahme erfahrt. Das ist aber nur durch 
die auBerordentlich starke Abnahme (um mehr als 70%) der Sattigung 
zu erkliren. Tatsiechlich erhalt man, wenn man fiir diese Legierung nach 
den Angaben von Késter die Werte von q berechnet und in Abhangigkeit 
von der Anlabtemperatur auftragt, das ibliche Bild, wie aus Fig. 9 ohne 


weiteres hervorgeht. 





1) Vel. dazu W.S. Messkin u. J. M. Margolin, Katschestwennaja Stal 
(russ.) 4, 26, 1935. — ?) W. Koster u. W. Tonn, Arch. f. d. Eisenhiittenw. 5, 
431, 1931/32. — 3) W. Koster. Stahl u. Eisen 53, 851, 1933. 
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Die Anderung der Remanenz bei der Ausscheidungshirtung wider- 
spricht also, wie oben gesagt, emigermafen der Beekerschen Theorie, 
da man nicht annehmen kann, dali die dabei entstehenden Spannungen 
in allen Fdllen*) einen und denselben orientierenden Einfluf auf die Anfangs- 
lagen ausiiben. Man kann auch nicht den Anstieg der Remanenz durch die 
Verringerung der Konzentration der «-Grundmasse allein erkliren, wie 
beispielsweise aus der Tabelle 1 hervorgeht*), wo die Werte von 8, und q 


fiir verschieden behandelte Eisen-Nickel-Aluminiumlegierungen aufgefihrt 
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Fig.7. Anderung von 8%,, Fig. 8. Anderung von g mit der AnlaBb- 
q und §, einer von 1000° in temperatur bei einer von 1300° abge- 


Wasser abgeschreckten Le- schreckten Legierung mit 15°9/, W und 
gierung mit 0,139 ) C und 18°/, Co (berechnet nach den Angaben 
1,86 9/5 P. von W. Késter und W. Tonn). 


sind. Wie zu ersehen, nimmt auch bei den ersten drei Legierungen, die fast 
Grenzlegierungen sind, die Remanenz und besonders die Gréfe q durch Ab- 
schrecken auf etwa den fiinften bis sechsten Teil ab. Umgekehrt nehmen 8, 
und q bereits bei geringem Zerfallsgrad*), der durch die Koerzitivkraft 
angezeigt ist, wesentlich zu. 

Jedenfalls laBt sich aus dem Gesagten der Schluf ziehen, daf die Re- 
manenz im Verhiltnis zur Sattigung mit zunehmender Konzentration sowve 


1) Auch bei Nickellegierungen indert sich die Remanenz bei Ausscheidungs- 
hirtung in derselben Richtung. Vgl. z.B. Messkin-Kussmann: Die ferro- 
magnetischen Legierungen. S. 151. — #) Nach W.S. Messkin u. B. E. Somin, 
vgl. ZS. f. Phys. 98, 621, 1936; Arch. f. d. Eisenhiittenw. 8, 315, 1934/35. — 
3) Hier ist noch die Tatsache auBber Betracht gelassen, da’ in Eisen—Nickel 
—Aluminiumlegierungen, wie mikroskopisch W.S. Messkin u. B. E. Somin 
(Arch. f. d. Eisenhiittenw. 8, 315, 1934/35; besonders Katschestwennaja Stal 
(russ.) 2, 16, 1935) und réntgenographisch R. Glocker, H. Pfister u. P. Wiest 
(Arch. f. d. Eisenhiittenw. 8, 561, 1934/35; auch ZS. f. techn. Phys. 15, 426, 1934) 
fanden, die Héchstwerte auch im Vorbereitungszustande, also vor dem Zerfall 
der festen Lésung im physikalisch-chemischen Sinne, stattfinden kénnen. 
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durch Bildung einer festen Lésung im allgemeinen abnimmt. Umgekehrt 
steigt sie beim Zerfall einer festen Lésung, selbst in geringem Grade, wesent- 
lich an. Dadurch ist unter anderem die Abnahme der Remanenz bei der 
Hartung eines Stahles zu erklaren, wenn wir vom zusitzlichen Einflub des 


immer neben dem Martensit vorhandenen Restaustenits absehen. 


Der gleichzeitige EinfluB der beiden genannten Faktoren — Konzen- 
tration und Ausscheidungshartung — ist am besten aus Fig. 10 fir eine 


Legierung des Eisens mit 10,2 % Mangan und 10,6%, Aluminium zu ersehen. 
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Anlabtemperatur—© : Anlabtemperatur —> 
Fig. 9. Wie Fig. 8, jedoch fiir eine Fig. 10. Einflu{ des Anlassens auf die 
Legierung mit 16°/) Mn und 15°/, Cr, Remanenz 8,, Grifie gq und Koerzitiv- 


von 1200° abgeschreckt (berechnet nach kraft D. einer von 1200° abgeschreckten 
den Angaben von W. Késter). 


Eisen-Legierung mit 10,2°/5 Mn und 
10,6 9/5 Al. 


Die infolge sehr hoher Konzentration der Legierung auberst geringen Werte 
von 8, und g nehmen durch Ausscheidungshirtung auf etwa das vier- bis 
fiinffache zu. Auf die Ursache der Ausscheidungshirtung selbst bei dieser 


Legierung, die nach dem von Késter und Tonn angegebenen?’) (terniren) 


Tabelle 1. Remanenz, Koerzitivkraft und Verhaltnis q fiir einige 
Eisen—Nickel—Aluminiumlegierungen in verschiedenen Zustanden. 





Von 1100° in Wasser | 1 Std. bei 700° 




















. Langsam abgekiihlt abgeschreckt angelassen 

Nr. Ni Al 
$, Se | @ 8, 5, q $, 9, q 

J9 9/6 GauB @Orsted >, GauB @Orsted % % Gaui @rsted °%% 
1 16,0 15,3 8100 | 42 84 1400 3,0 15 2300 8,3 24 
2 18,2. 16,7 6200 23 78 1200 > A | 16 1550 3,5 20 
3 21,0 18,2 5000 17 73 1200 2,2 14 1500 3,0 25 
4 16,0 13,5 8200 = 132 80 1600 2,7 15 8700 «67 82 
° 18,2. 14,9 8000 § 138 83 1100 3,0 12 6150 48 64 
6 21,0 16,3 6600 182 82 1200 2,9 15 6300 48 78 
7 24,4 13,9 58002) 515°) 64?) — _ _ — _ —_ 


1) W. Késter u. W. Tonn, Arch. f. d. Eisenhiittenw. 7, 365, 1933/34. — 
2) In gegossenem Zustande. 
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Zustandsdiagramm 1m homogenen ¢-Gebiet legen sollte, sei hier nicht naiher 
eingegangen. Die dabei beobachtete Anderung der Koerzitivkraft, die 
ebenfalls in Fig. 10 angegeben ist, weist zweifellos darauf hin. da® wir es 


eben mit einem deutlich ausgepriigten Aushirtungsvorgang zu tun haben. 
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abgeschreckt Anlabtemperatur Fig. 13. Anderung der Permeabilitaét im Bereich 

geringer Feldstirken nach dem Abschrecken 

Fig. 12. Wie Fig. 11, jedoch fiir eine (oben) und nach dem Anlassen bei verschie- 


komplexe Eisen-Legierung (Zusammen- denen Temperaturen (unten und Mitte) fiir die- 
setzung siehe S. 467, Fufnote 1). selbe komplexe Eisen-Legierung, wie in Fig. 12. 


Zum Schlusse dieses Abschnitts sei die interessante und praktisch 
wichtige Tatsache hervorgehoben, dai bei den saimtlichen von uns unter- 
suchten Legierungen die Konstanz der Permeabilitdt im Bereich sehwacher 
Felder durch Ausscheidungshirtung zunahm. Das wird durch die als 
Beispiel aus den zahlreichen Messungsergebnissen herausgegriffenen Fig. 11 


bis 13 bestitigt. In der ersten ist die Anfangspermeabilitit ) und als 
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KkenngréBe (umgekehrte) deren Konstanz der sogenannte Ansteigfaktor a, 
d.h. der Koeffizient in der Rayleighschen Formel 
[A = My (1 + aH) 

in Abhingigkeit von der Anlabtemperatur fiir ee Eisen-Phosphorlegierung 
mit 1,86°% P nach dem Abschrecken von 1100° wiedergegeben. Wie zu 
ersehen, erreicht hier a den Wert Null, d.h. die Permeabilitat bleibt (bis 
zu einer Feldstirke von etwa 0,5 Orsted) vOllig konstant, wahrend der Ab- 
solutwert von uy, stark abnimmt, und erfihrt einen Wiederanstieg bei 700° 
AnlaBtemperatur. Ungefahr dasselbe gilt auch fiir die in Fig. 12 dargestellte 
komplexe Legierung!), nur daf hier eine véllige Konstanz nicht erreicht 
ist. Fir dieselbe Legierung ist in der Fig. 13 die Anderung der Permeabilitiit 
im Bereich geringer Feldstarken nach dem Abschrecken von 1100 und 1200° 
und nach dem Anlassen (der vorher von 1100® abgeschreckten Proben) 
bei verschiedenen Temperaturen wiedergegeben. 

Kine wesentliche Zunahme der Permeabilitaétskonstanz durch Aus- 
scheidungshirtung fand neuerdings auch Preisach*) an einer Ejsen- 
Nickel-Berylhumlegierung mit 55% Ni und 1% Be, was ebenso von einer 
starken Abnahme des Absolutwertes von mw, begleitet war. 

. 

4. Untersuchungen an komplezen Eisenleqierungen. Auf Grund des im 
vorigen Abschnitt festgestellten konnte man also auch bei nickelfreien Eisen- 
legierungen nach einer bestimmten Behandlung eine hohe Stabilitét er- 
warten. Um jedoch diese praktisch realisieren zu kénnen, mub die Legierung 
auch andere entsprechende Eigenschaften haben?), von denen in erster Linie 
ein geniigend hoher spezifischer elektrischer Widerstand (etwa 80 uQ cm?) 
und insbesondere befriedigende technologische Eigenschaften in Betracht 
kommen. So ist z. B. die oben (Fig. 10) genannte Legierung mit etwa 
10% Mn und 10% Al praktisch unbrauchbar, weil sie sehr spréde und bei 
niedrigen Temperaturen unbildsam ist. Zu weiteren Untersuchungen ge- 
langte deshalb eine Reihe von Legierungen, die den zwei genannten Haupt- 
forderungen im allgemeinen geniigen. 

Wie bekannt, wirken aus den billigen und leicht vorkommenden Le- 
sierungselementen auf den elektrischen Widerstand des Eisens am starksten 


Silicium und Aluminium. Leider ist ein gréferer Siliciumzusatz infolge 


1) 0,02% C, 0,76% Mn, 1,17% Si, 1,71% Cr, 2,19% Al, 1,50% Cu. 
— *) F. Preisach, ZS. f. Phys. 93, 255. 1935. An derselben Legierung fand 
Preisach auch eine Zunahme des Verhiltnisses q¢ (bei ihm mit r bezeichnet). 
— 8) Ausfiihrlich iiber die verlangten Eigenschaften vgl. O. Dahl, J. Pfaffen- 
berger u. H. Sprung, Elektr. Nach.-Techn. 8, 317, 1933: R. Goldschmidt, 
a.a. QO. 
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seines beeintrachtigenden Einflusses auf die technologischen Eigenschaften ! 
undenkbar. Dies Element wurde deshalb nur in einigen Fallen héchsten- 


bis 1% zugesetzt. Als Hauptlegierungselemente dienten Aluminium und 
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Fig. 16. Wie Fig. 14, jedoch Fig. 17. Wie Fig. 14, jedoch 
fiir die Legierung 90. fiir die Legierung 93. 


Mangan, und auferdem wurde der Einflub von Chrom und Kupfer unter- 
sucht. Die chemischen Zusammensetzungen der wichtigsten Legierungs- 
reihen sind in der Tabelle 2 angegeben. Wie daraus zu ersehen, sind zwei 
Hauptgruppen zu unterscheiden. Innerhalb der HauptgruppeI (Le- 
sierungen 82 bis 101) sind Mn, Al, Cr, Cu und $i in verschiedenen Verhalt- 
nissen kombiniert, waihrend innerhalb der Hauptgruppe IT sich nur der 
Kupfergehalt andert. 


1) Dies gilt nicht nur fiir binire Eisen—Siliciumlegierungen, sondern auch 
fiir komplexe, insbesondere aluminiumhaltige Legierungen. 
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Tabelle 2. Zusammensetzung der untersuchten komplexen 
haften ! gm a 
segierungen. 
Ochsten- 
um und Nr. | Mn Al a = ” Gruppe 
( 0! 0 0'5 ' 
lerrfi g? 0.05 1.99 4.35 ~~ 
&3 O.05 2.29 4.50 — 
S4 0.05 3.57 4.63 
t RD O.07 4.97 4.55 _ . 
RH .04 3.05 4.60 1,98 
? R7 0.06 3.10 4.68 , 2 RD 
88 0.07 2 96 4.57 — 4.85 
SY Q.08 3.01 4.60 1.36 
Q() 0.06 2 YW) 4.71 2 4? , 
4] 0.08 2 93 4.48 1.34 3) | 
4? O07 2.95 4.59 1.46 4.90) 
43 0.07 3.05 4.72 2,42 3.05 
G4 0.08 3.08 4.65 2.46 4.95 
Qh 0.06 1.89 5.50 - 
44) 0.07 2 99 5.40 . 
Q7 0.07 3.10 9.42 2.45 
G8 0.06 3.17 D.47 2.47 2.96 
Gy 0.06 1.44 4.76 2.2 1.62 0.95 
100 0.06 1.23 4.70 2 32 1.54 1). 48 
101 O14 1.25 4.10 3,92 1.48 O96 
70 0.12 1.32 2&0) 2 40) 0.04 1.00 
71 0.12 1,25 2.80 2.19 (),22 1.00 
72 O18 1.46 2.77 2.50) 0.92 1.26 
73 0.12 1.46 2.84 2.47 1.05 1.00 ll 
v4 O.15 1.40 3.19 one 1.32 1,00 
75 0.16 1.42 2.80) 2 22 1.61 1.00 
76 O.14 1.48 2.92 2.38 2.00 1.15 
77 0,22 1.61 3.19 2.76 5.16 1.10 





Tabelle 3. 
Eigenschaften der Hauptgruppe I (Tabelle 2) im geschmiedeten 
Zustand und nach dem Abschrecken von 700°. 








Be- Im geschmiedeten Zustand Nach dem Abschrecken von 700° 
zeich- —— satnaaesititiniastiaimtinnginentiin pieaprinumensesneneignipinsitetgsiinn 
| nung . o on ~ 3 0 
inter- der Deo 3, gO 3,600 q De 8, sO Br G00 q o 
Proben : ’ : es 
ungs- aioe Orstedt Gaui Gauf "0 Orstedt Gaui Gaufh 0 em* 
Zwei 
(I &2 4.58 d7D0) «6120 32.9 3.93 6150 6450 33,9 31.9 
ail 83 4.69 4750 5025 27.3 4.50 5160 5350 293 42.9 
rhalt- S4 6.08 4650 4880 28.0 6.07 6950 T150 39.6 43.9 
7 85 6.46 3740 3940 23.5 6.11 4575 4765 > 27.3 49.0 
P der RG 5.1 4980 5210 27.9 4.66 5760 6200 32.1 27.75 
87 6.61 4450 4530 27.4 6.60 6890 7065 39.95 33.4 
&8 G05 4445 4555 28.5 44 6460 6690 39.3 41.7 
RY 6.69 D810 «©6100 B41 6.35 6700 6800 39.0 48.6 
auch a) 7.26 6400 6650) 37.8 6.65 6950 7065 40.8 7 
; 91 y & 4360 4555 27.7 8.0 6350 6415 38.4 50.1 
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nung 
der 
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v2 
95 
G4 
Sa) 
Qh 
Q7 
Qs 
Gy 
100 
LO] 


Tabelle 


Im geschmiedeten Zustand 


¥ Da 
Di 8, SO) 


Orsted Gaul} 
4570 
$460 
4980 
4600 
6100 
D8. 40 
6210 
D350 
D460 
OH490 


( 
fp) 
oa 


£68 
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> em) 


b. 


—_— 


ae 
DF 
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x15 
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go 


6 
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r 600 


Gaul) 


4700 
4645 
D1LdO 
4810 
6390 
HO40 
6450 
DOLD 
D610 
6790 


tL. Kigenschaften 
Abschrecken von 


der 


34, 8 
38.,: 
ol, 
39°45 
33.4 


St he 


Nach dem 


(.26 
29 
aD 
791 


Hauptgruppe LI | 
800 und 


8B 


rsd 


Gauls 


T7645 
7650 
7525 
3910 
D800 
6300 
7375 
5930 
5900 
7330 


Absechrecken von 
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r6oo 


Gauls 


7700 
T865 
TSD0 
4150 
6035 


6460 


TARD 
H200 
6100 
7500 


Tabelle 
GOO, 


7000 
0 
q BL 
0/4 em3 
48,2 : 
46.75 54.0 
47,50 60.6 
S250 40,45 
33.6 48.6 
37,45 53,1 
45.4 63.0 
35.0 5O.D 
35.1 5D.3 
44.55 49.6 
2?) nach dem 


























Be- Nach dem Absehrecken von 800° Nach dem Abschrecken von 900° 
zeich- — a ee | eee 
nung 7 iD 
der De B+ 0 B> 600 q “2 De Br so 8; 600 q a2 
Proben ¢ M2 
orsted Gaul Gauls 0 em3 grsted Gaufh Gauls 0/5 em? 
&»? 3.98 4000 4280 22.3 70.1 || 3.24 3280 3420 18,5 70.9 
S83 4.93 PO4O 3530 16.95 T6H.6 $.73 3290 | 3420 | 19.1 78.4 
R4 6.09 3600 ) 3810 | 21.25 81.2. 5.75 3360 3455 20.55 82.1 
85 D.96 2760 ) 2840 17.3 89.8 5.41 2840 3040) 17.9 89.4 
S65 £085 4000 4300) 22-45 = FO5) 2.9 3195 | 3390 | 17.99 70.4 
S% 9.0) $1850 448340 | 25.5 76.8 | 4.8 3620 3680 21.4 TD 
SS 11.0 $85 4485 27.6 78.1 | 8.7 3690 3920 22.85 RO). | 
&Y 7.06 5110 5265 29.8 87.5 3.92 2540 2760 15.28 88.0 
\) RO) 5250 JS61O BOSS GOO) 3.06 2365 2570 | 14.2 91,22 
{y] 7.95 6410 6575) 38.5 9? 5 | 5.01 2685 S40 17.08 5.4 
92 (12.2 5450 | 558d | 33.95 86.5 Y.85 3300 3465 22.25 Q).5 
43 8.13 §)250  §8d00 ) 32.1 96.0) L885 3000 B00 18.7 LOO.S 
94 (12,0 HO60 6260 3BS.0 88.7 | 8.95 $275 4415 | 27,3 93.5 
Qh SY] 3850 4185 1.8 49.3 || 2.51 2555 P8PD = 14.45 S0).1 
5 5.085 3075 + 3190 18.36 82.5) 4.7 2660 2800 15.79 82.5 
Q7 6.55 85475 5550. 31.0 91.6 3.95 S180 3340 18.78 93.4 
GS & 2 53000 5455) B26 99,6 | 3.095 3225 | 3425 | 19.62 103.2 
qy 5.98 4600 | 4745 | 27.2 92.5 | 3.26 790-2945 «16,47 93.0 
100 6.0 5550 5795) 332.95) 90.4 2.85) 3220) 3350) 19.2 92,5 
101 8.66 6125 6400 37.0 91.3) 8.21 $810. 5OGBO PS.9 Go 
Tabelle 5. Eigenschaften der Hauptgruppe I (Tabelle 2) nach dem 
\bschreceken von 1000 und 1100°. 
. 
Be- Nach dem Absehrecken von 10000 Nach dem Abschrecken von 11000° 
zeich- ae eae iene 
nung 4 = . 0 : 0 
der Dy o> Sv Sr G00 q “ite De 8, SO Br 600 q “2 
Proben , - — 
@rsted Gauh Gaul 0,4 em? Orsted Gaufh Gaul 04 em? 
82 2.67 3060 3300 17.0 7O.4 1.96 2770 =—- 2360s 11.4 73.0 
83 3.24 P800 3065 15.83 77.5 1,77 2120 2360) 11.81 13,2 
S84 4.76 = 38260) «63460 «19,385 = =82 0 2,205 2220 2460) 12,64 26, 
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Tabelle 6. Kigenschaften der Hauptgruppe I (Tabelle 2) im gegliihten 
Zustand (2 Stunden bei 900°) und nach dem Anlassen bei 700°. 





Be- 
zeich- 
nung 
der 
Proben 


82 
&3 
S4 
85 
Rb 
87 
88 
RY 
QQ) 
9] 
92 
43 
G4 
95 
4 
97 
48 








49 
LOO 
101 


Nach 2-stiindigem Gliihen bei 900° 1) 


,. 


Orsted 


1.61 
1.65 
2.01 
2.3 
2,24 
8.83 
8.96 
2.32 
2.53 
8.34 
9.8 

8.18 
8.21 
2.58 
2,42 
2,84 
8.24 
3.02 
2.84 
4.46 


B 


reso 


GauB 


5655 
4900 
4365 
3000 
5980 
7TO45 
4290 
39554 
SDRO 
5160 
S150 
D385 
3220 
3235 
HOLD 
6965 
5650 
H910 
OH995 


Nach dem Anlassen bei 700° 2) 





B 


rooo 


Gaub 


6590 
58d50 
4865 
3265 
HdS1L0 


7450 
4845 
4285 
9010 
6350 
8460 
5755 
3506 
3625 
D485 
7320 
6HO50 
7380 
7360 





q 


0 0 


31.35 
27.65 
25,1 
18.13 
33.65 
43.4 
25.6 
23,45 
49.0 
32,2 
51.5 
35.0 
18,46 
18.76 
29.9 
43.45 
33.55 
41.0 
42.5 


Deo 


Orsted 


3.05 
2 d4 
4.64 
4.05 
3,78 
7.61 
13,45 
5.64 
7.65 
8.49 
11,05 
10.6 

13.35 
4,23 
4.56 
7.56 
90) 

6.65 
6.54 


8.59 


B 


rsv 


Gaus 


4090 
4710 
5d00 
HOT) 


4340 


6850 


8110 
6150 
6855 
6470 
6790 
7055 
7940 
4475 


4500 | 


6830 


HOG6O | 


5300 
5670 
6520 


8B 


r 600 


Gaul 


4520 
HOBO 
6220 
5445 
4500 
TOOO 
8390 
6350 
TO60 
6700 
7320 
7315 
8340 
4835 
4775 
6950 
6225 
5d45 
5710 
6600 


q 


v0 


22.65 
26.7 
31.7 
30.0 
24,43 
39.60 
49.1 
35.65 
40.5 
39.45 
43.1 
43.5 
50.3 
2D.8 
26.05 
40.5 
37, 
31. 
34. 
39, 


~ 


5 


~1 1 ee 


Brinell- 
hirte 


176 
185 
195 
POD 
210 
216 
235 
190 
POO 
235 
242 
235 
228 
190 
190 
POS 
222 
216 
216 
Jo) 


') Langsam abgekiithlt. — *) Vorher von 1100° in Wasser abgeschreckt. 
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Kigenschaften der von 11008 abgeschreckten Legierungen 


der Hauptgruppe I (Tabelle 2) nach dem Anlassen bei 300 und 400°, 





Be- 
zeich- 
nung 
der 
Proben 


82 
83 
S4 
ral) 
86 
87 
&S 
SY 
) 
9] 
92 
93 
4 
YD 
G6 
7 
YS 
99 
100 
10] 


Tabelle 8. 


der Hauptgruppe 


5 


orsted 


6 


IN ICIS IS IO Oo ONIN ICI & IC IK 


— 
_— 
~—_— 
_— ~ 
~ 


4 O06 
8.0 


6.7 


|: 
y 


Nach dem Anlassen bei 300° 


Brinell- 


8, xi) 8-600 q 

GauB Gaul 0 harte 
P6385 P2R9O 14.46 185 
2515 247d 14.05 L85 
3255 3450) 18.59 200 
2480 2760) 14.52 216 
2565 = =0PSOO) 14.3 200 
2660 2935 15.24 216 
2145 2380) 12,74 240 
D510 =5645 31.75) 210 
6290 6555 36.7 POD 
2480 2810 14.8 228 
1930, 2250) 12.00 246 
2140 2300 = 13.1 228 
2125 2420 13.41 252 
2335 2620) 13.15 222 
2470 «2720 14.08 205 
6550 =6700 38.7 210 
1960 P2155 12.0 216 
D300, 5450 31.3 222 
5640 5990) 33.25 222 
3950 ©=6©4250) «=—24,9 222 


igenschaften der von 1100° 


5, 


‘ 


grsted 


Nach dem Anlassen bei 400° 


BS, Si) B+ 600 q 
Gaus Gaul 9g 
2735 3135 14.91 
3100 3260 17.38 
3850 «3890 23.15 
3270 3390) 19. 


») 
2720 «©3040 15.17 


2960 3150) 16.96 
2540 | 2830 15.18 
5740 = DS1O 33.2 
6400 6490 37.6 
3100 3160) 18.63 
31H0 = =3240 19.3 
3320 3580 20.2 
2945 3160 18.5 
3400 3600 19.15 
3355 3590) 19.13 
6710 6760 39.65 
3190 3440 19,52 
5600 5810 32.7 
6225 6455 37.0 
4170 4420 26.5 


harte 


L&D 
195 


~ 
— 


o— 
S> or 


IV to lo te le lewis 


Brinell- 


abgeschreckten Legierungen 
[ (Tabelle 2) nach dem Anlassen bei 500 und 600°, 





Be- 
zeich- 
nung 
der 
Proben 


82 
&3 
S4 
8) 
Sb 
87 
SS 
So 
) 
9] 
v2 
43 
4 
5 
OG 
47 
QS 
QYg 

100 

10] 


5 
~ 4 


Orsted 


Nach dem Anlassen bei 500° 


8, x0 B60 q Brinell- 
Gaus Gaui 0), hirte 
2945 3180 16.23 L185 
3245 3380 = 18.21 190 
3930 4130 22.4 PODd 
3380 3580 19.72 216 
2960 3235 16.5 234 
3010 3245 17.23 228 
2680 2870) 15.9 234 
5840 SD5S7T5 33.86 POD 
6550 6720 38.3 POD 
B080 3285 18.5 222 
3140 3260) 19.6 P46 
3480 3590) 21,1 228 
2980 3255 = 18.81 252 
3640 3775 20.6 176 
3590 3710 20.3 195 
DOLO = =bl20 40,9 216 
3230 3415 19.78 240 
O250 6450 36.7 P34 
O415 6660 38.3 222 
4200 4550 26.5 P46 


Nach dem Anlassen bei 600° 


Dd, %, 80 8, 600 q Brinell- 
@rsted Gauh Gaul 0/,, hirte 
3.41 3885 4150 21.40 176 
4.01 3535 3730 19.7 190 
5.16 4445 4685 25.3 L190 
4.46 4100 4455 23.9 195 
3.37 3235 | 3435 18.02) 228 
4.98 4735 | 5000 27.55 228 
10.47 7210 7450 43.1 235 
10.07 5400 5550 31.3 210 
11.82 6160 6300 37.3 20) 
5.85 2945 3000 17.7 DIS 
8.36 5860 GOTO 36.8 216 
5.9 BO80 3275 18.85 952? 
5.55 3640 3B890 22.93 242 
5.01 3930 | 4145 22.3 ISS 
5.33 3945 4060 22.65 195 
12.6 64380 6610 27.9 242 
6.06 B200 3590 19.63 216 
7.15 4870 5250 28.6 222 
8.52 6030 6280 36.0 258 
6.12 4040 4280 Pd.15 YAS 





ngen 
400°, 


rine}]]- 
hirte 
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Tabelle 9. Eigenschaften der von 11009 abgeschreckten Legierungen 
der Hauptgruppe I (Tabelle 2) nach dem Anlassen bei 700 und &S00®, 








Be- Nach dem Anlassen bei 700° Nach dem Anlassen bei 8000 
geieh- | 4 mh _ 
“ar Dp B90 Br600 4 Brinell- Do Spo —Bp6o0 q Brinell- 
Proben @rsted Gaui Gaub 0, harte grsted Gaui Gaus harte 

Kv 3.05 4090 4520 P2.65 176 

83 2.54 4710 S060) 26.7 185 

s4 4.64) 5500 6220 31.7 145 

S)5 $4.05) 5OTS 5445 30.0 2OS . . : _ 

SO 3.78 | 4340 4500 24,43 210 192 4710 5355 26.5 216 
S7 7.61 6850  TFOOO 39.6 216 3.40 3490 3675 20.5 222 
SS 13.45 S110 &390 49.1 235 6.93 5205 5415 32.1 P40) 
84 5.64 6150 6350 33.65 190 - 

4) 7.65 6855 TOGO 40.5 YO) ; aa 

4] 8.49 6470 6700 39.45 235 3.598 4950 5110 30,1 16 
92 11.05 6790 7320 45.1 242 7.36 6310 6540 40.1 240) 
G2 10.6 TODD 7315 43.5 235 4.5 5415 5760) 33.35 240) 
G4 13.35 7940 8340 50.3 228 8.05 6650 GS60 42.25 235 


45 4.23 4475 4835 25.8 140 nna —_ si = 


4) 4.56 4500 47735 26.05 140 

N7 7.56 6830 6950 40.5 DVD a , : 
Gs Gv 6060 6225 37.45 222 3.68 4455 4670 28.2 222 
GY 6.65 5300 5545 31.4 216 —_ aes 

LO 6.54 5670 ST10 34.7 216 . — — — 
10] 8.59 6520 6600 39.7 222 5.96 FBO05 FASO 43.15 24? 


Fiir die Legierungen der Hauptgruppe [ sind die wichtigsten Eigen- 
schaften!) im ausgeschmiedeten Zustand und nach dem Abschrecken von 
verschiedenen Temperaturen bis 1100° in den Tabellen3 bis 5 wieder- 
gegeben, und in den Fig. 14 bis 17 ist die Anderung einiger Eigenschaften 
mit der Abschrecktemperatur bei den Legierungen S2, $4, 90 und 93 
eraphisch veranschaulicht. Wir sehen wieder eine stetige Abnahme der 
Grobe gq mit zunehmender Abschrecktemperatur. Dal wir es auch hier 
mit der fortschreitenden Auflédsung einer tberschiissigen Phase zu tun 
haben, geht sowohl aus der Abnahme der Koerzitivkraft. als auch aus der 
wesentlichen Zunahme des spezifischen elektrischen Widerstandes hervor. 
Das wird endlich auch durch die Gefiigeuntersuchung bestitigt. Als Beispiel 
ist in der Fig. 18 das Gefiige der von 1100° abgeschreckten Legierung 90 
dargestellt, das aus homogenen Mischkristallen besteht. Zum Vergleich 
sind in den Fig. 19 bzw. 20 die Gefiigebilder der Legierungen $4 bzw. 90 
im ausgeglihten Zustand angegeben. Hier ist deutlich eime zweite Phase 
zu sehen, auf deren Natur hier nicht niher eingegangen sel. 

1) B.., und Begog bedeuten die Remanenz bei einer Magnetisierungsfeld- 


stiirke 80 bzw. 600 Orsted. Die KenngréfBe gq ist hier gleich J, 9 J... da eine 
Vormagnetisierungsfeldstiirke gréBer als 80 Orsted praktisch fast nie vorkommt. 
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Zur weiteren Bestitigung des Gesagten und zur Beantwortung der 


Frage, ob die anomal geringe Remanenz nach dem Abschrecken von 1100° 





Fig. 18a. 45 > Fig. 18b. 


Probe 90 nach dem Abschrecken yon 1100° in Wasser. Wie Fig. 18a. 


Fig. 19. Fig. 20. 


Probe 84 nach dem Gliihen bei 900°, Probe 90 nach dem Gliihen bei 900°. 


nicht dureh unsichtbare Hiirterisse zu erkliren ist, wurden Anlabversuche 


an den abgesechreekten Proben vorgenommen. Die in den Tabellen 7 bis 9, 
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der sowie in den Fig. 21 bis 24 (fiir emige Proben) graphisch dargestellten Er- 
100° gebnisse zeigen den fiir die Ausscheidungshirtung typischen Verlauf der 


Koerzitivkraft. Entsprechend nimmt die Remanenz und insbesondere q 
mit der AnlaStemperatur stark zu und erreicht mit Ausnahme der Probe 93 


bei 700° noch nicht ihren Hoéchstwert. Die Zunahme der Remanenz labt 


brsted 
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Fig. 21. Anderung von 9, und , 
der Legierung 82 beim Anlassen. 
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Fig. 24. Wie Fig. 21, jedoch 


fiir die Legierung 93. 





aut die Abwesenheit von Hiirterissen sehlieben. Besonders deutlich geht 


dies aus der Tabelle 6 hervor. wo die Eigensehaften der siimtlichen Proben 


440) : sa ; 

ee im geglihten Zustand und nach dem Anlassen bei 700° cegeniibergestellt sind. 
Die nach dem Absehreeken von 1100° erzielten Werte von q entsprechen 

he bei emigen Legierungen schon einer geniigenden magnetischen Stabilitit, 


Q wie z. B. die foleenden Daten fiir die Legierung 93 zeigen: 
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Vormagnetisierungsfeldstirke 
in Orsted 


Anfangspermeabilitit uy 
in Gauf Orsted 


Anderung der 
Anfangspermeabilitiit in °/» 


0 131,0 0 


30 131,4 
50 129,0 
70 130.0 
90 132.0 


+ 0,30 
— 1,56 
— 0,76 


4+ 0,76 


Durch eme darauffolgende Kaltverformung Jaibt sich die Stabilitit 


bei gleichzeitiger Erniedrigung der Anfangspermeabilitat und der Hysteresis- 


Ss 
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feldstarke $ 
Fig. 25. 
Hysteresisschleife der Legierung 93 
nach dem Abschrecken von 1100° 
und darauffolgender Kaltverformung 
auf 8.5%, Verformungsgrad. 


verluste noch weiter verbessern. Da 
Kinflub 


sowle Lie Anderung der iibrigen 


der der WKaltverformung 


in Betracht kommenden  Eigen- 
schaften (auBer Stabilitit) Gegen- 
stand der zweiten Mitteilung sein 
sollen, so geben wir hier (Fig. 25) 
nur auszugsweise die Hysteresis- 
schleife der Legierung 98 an, die 
1100° 


einer Kaltverformung (Verformungs- 


nach dem Absehreeken von 


grad 8,5°%) unterworfen war. 


Die an den Legierungen der Hauptgruppe IT (Tabelle 2) nach ver- 


schiedenen Behandlungen gemessenen Werte sind hier nicht angegeben, 
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Fig. 26. Einflul) der Abschreck- 
temperatur auf das Verhiltnis 4 
bei der Legierung 74. 


well sie den oben geschilderten Gesetzmabigkeiten folgen. 
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Fig. 27. Wie Fig. 26, jedoch 
fiir die Legierung 76. 


Die Absolut- 


werte von g sind hier aber auch nach dem Abschrecken von 1100° immer 
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noch zu gro, wie beispielsweise fiir die Proben 74 und 76 aus den Fig. 26 


und 27 zu ersehen ist. 


Zusammenfassung. 


1. Die magnetische Stabilitét von Eisenlegierungen nimmt mit zu- 
nehmender Konzentration einer festen Lésung und bei Homogenisierung 
des Gefiiges im allgemeinen zu. Beim Zerfall einer tibersittigten festen 
Lésung nimmt die Stabilitaét entsprechend stark ab. 

2. Es wurde gleichzeitig bewiesen, dab die Konstanz der Permeabilitat 
im Bereich geringer Feldstirken durch Ausscheidungshirtung immer zu- 
nimmt. 

8. Die grundsitzliche Erreichbarkeit einer sehr geringen Instabilitat 
an nickelfreien Eisenlegierungen wurde bewiesen. 

4. Kinige komplexe Eisenlegierungen, die neben geringer Instabilitat 
niedrige Hysteresisverluste, emen hohen elektrischen Widerstand und be- 


friedigende technologische Eigenschaften haben, sind angegeben. 


Leningrad, Institut fiir Metallforschung. 


31* 
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Koinzidenzversuche 
zur Neutronen- und Gammastrahlung des Berylliums, 


Von H. Maier-Leibnitz in Heidelberg. 
Mit 2 Abbildungen. 


(Eingegangen am 25. Mai 1936.) 


Es wird durch Koinzidenzversuche bei der «-Umwandlung von Beryllium gezeigt, 
1. dafi die entstehende Neutronen- und y-Strahlung zeitlich gekoppelt sind, und 
2. daBb ein Teil der y-Quanten paarweise emittiert wird. Durch beide Versuche 
wird ein kiirzlich von Bothe!) angegebenes Umwandlungsschema gestiitzt. 


Bei Beschiebung von Beryllium mit «-Strahlen werden Neutronen 
und y-Strahlen emittiert. 


30the?) hat kiirzlich auf Grund des vorliegenden 
experimentellen Materials und neuer Messungen iiber das y-Spektrum des 








Berylliums ein detailliertes Bild des Prozesses gegeben (Fig.1). Danach 
e ne “ 2] 
wird beim Einfangen des «-Teilchens in Be® ein Neutron emittiert von solecher 
Energie, dali der entstehende C!?-Kern entweder (relativ selten) im Grund- 
0c A zustand oder in einem angereg- 
eV wei \\e ten Zustand mit etwa 6,7 e-MV 
& a> ’ 
& Se Energie zuriickbleibt. Diese An- 
q <a OS “berple ZUrucKdvIeLDT, lese AN 
di’ ©. \. ° . 
& aN regungsenergie kann entweder in 
/ %\ iy ae ee 
3 Sa einem Quant von 6,7 e-MV oder 
5 7 | & , — -. 
Be = ee in zwei Stufen von etwa 2,7 
— eC 
§ 3 += ‘ , meetin . 
3 > = und 4,2 e-MYV ausgestrahlt werden. 
=\ S98] is Die Bothesche Erklirung ist mit 
R\ S| ; 
' \ | | NS den bekannten Neutronen- und 
) {LW 
5 XY 
‘S 
| [Ss 
aL 


y-Strahl-Spektren und Anregungs- 


funktionen, sowie den Energie- 
tonungen 


aus 


den 
Fig. 1. Umwandlungsschema; die kinetischen 
Energien 


des Kerns sind den 


Kernmassen 
Neutronen- 
energien zugerechnet. 


in Ubereinstimmung. In zweierlei 
Beziehung kann eine weitere Be- 
stitigung und Ausschlub 

werden durch die Koinzidenzmethode, 
die von Bothe und v. Baeyer?) zuerst auf Kernprozesse angewandt 
wurde. Der erste Punkt ist die Zuordnung der y-Strahlung 
zweite die Bestitigung des Zwischenterms fiir die y-Strahlung 


anderer Moglichkeiten 


der 
erreicht 


zu C!*, der 
1) W. Bothe., ZS. f 


Phys. 100, 273, 1936. — 
v. Baeyer, Géttinger Nachr. 1, 195, 1935. 


*) W. Bothe u. H. J. 
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I. Die Zuordnung des y-Spektrums zu C}!* stiitzte sich bisher im wesent- 
lichen auf die Gleichartigkeit der Anregungsfunktionen fiir Neutronen und 
y-Strahlen, sowie auf die Schwierigkeit, andere Prozesse auszudenken, bei 
welchen energiereiche y-Strahlen entstehen kénnten. Eime unmittelbare 
Entscheidung kann durch einen Koinzidenzversuch herbeigefiihrt werden. 
Ist die Zuordnung der y-Strahlung zu C™ richtig, so miissen die y-Strahlen 
stets gekoppelt mit Neutronen auftreten; in den anderen Fallen ist die 
Emission beider unabhangig. 

Es wurde die von v. Baeyer*) zur Untersuchung von Koinzidenzen 
bei Bor + benutzte Anordnung verwendet. Beim Bor handelte es sich 
um Koinzidenzen zwischen Protonen und y-Strahlen, hier dagegen zwischen 
Neutronen und y-Strahlen. Der Nachweis solcher Koinzidenzen ist 
schwieriger, weil die Neutronen selbst nicht auf das Zahlrohr wirken, 
sondern nur die von ihnen in Bewegung gesetzten Kerne. Da einerseits 
die Neutronen auferordentlich schwach absorbiert werden, andererseits 
die ausgelésten Kernstrahlen sehr stark, so ist die Ansprechwahrscheinlich- 
keit des Zihlrohrs sehr klein, nimlich von der Gré®enordnung 10-3 bis 10-4, 
wenn man Protonen zihlt, die durch die Neutronen in Paraffin ausgeldst 
werden ; das ist noch wesentlich weniger als im Fall der y-Strahlung. Daher 
muBten die zufalligen Koinzidenzen auf ein Mindestmafi herabgedrickt 
werden, und hierzu war es noétig, das Auflésungsvermégen der Koinzidenz- 
schaltung modglichst zu erhdhen. 

Die Neutronen wurden durch die Riicksto{protonen aus Paraffin in 
einem Proportionalzihler nachgewiesen, die y-Strahlen in einem Kranz von 
8 Zihlrohren um das Proportionalzihlrohr (s. v. Baeyer, a.a.O., Fig. 1). 
Das Praparat (8,2 Millicurie Polonium auf einem Silberstift), umgeben von 
feinem Berylliumpulver und einem Mantel von 0,16 mm Paraffin, befand 
sich in der Achse der Anordnung im ,,Zihldraht* des Proportionalzahlers, 
einem versilberten Quarzréhrchen von 16cm Luftiquivalent. Die Koin- 
zidenzen wurden mit einem Koinzidenzverstirker in Rossischer Schaltung 
gezihlt, dessen Auflésungsvermégen 6-10-°see betrug. Wegen der Ver- 
schiedenheit der Ausschlagsformen von Proportionalzihler und Zahlrohr- 
kranz mubte laufend gepriift werden, ob systematische Koinzidenzen als 
solehe gezihlt wurden. Daher wurden die von v. Baeyer an Bor unter- 
suchten Koinzidenzen zwischen Protonen und y-Strahlen in die Mebreihe 
mit aufgenommen. Ein kleines mit Bor bedecktes Poloniumpraparat, ein- 


geschlossen in ein Quarzréhrchen von 4 cm Luftaquivalent, konnte statt 





1) H. J.v. Baeyer, ZS. f. Phys. 95, 417, 1936. 
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des Po-Be-Paraffinpriparats in die Innenelektrode eingeschoben werden. 
Die zufalligen Koinzidenzen wurden nach einem etwas anderen Verfahren 
als bei v. Baeyer gemessen. Um dabei die Anordnung méglichst wenig 
zu andern, wurden die Zihlrohre nicht auseinander genommen, sondern 
es wurde das Po-Be-Paraffinpriparat ersetzt durch ein Poloniumpriparat, 
welches dieselbe Zahl von Protonen (,,natiirlichen H-Strahlen’ aus H-Ver- 
unreinigungen) lieferte. Andererseits wurden die y-Ausschliige durch ein 
kleines Radiumpriiparat auf dieselbe Haufigkeit gebracht wie beim Haupt- 
versuch. Auf diese Weise waren systematische Koinzidenzen im Null- 
effekt mit Sicherheit ausgeschlossen. 

Die Ergebnisse der Messung sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Die 
MeSdauer betrug bei Beryllium je 16 Stunden fiir die systematischen und 
die zufilligen Koinzidenzen, bei Bor 8,5 Stunden. Die Zahl der zufiilligen 
Koimzidenzen bei Bor ist aus dem Auflésungsvermégen des Verstarkers 
berechnet. Die Messungen der Einzelausschlige sind wegen Nichtauflésung 
korrigiert. 


Tabelle 1. Ergebnis des ersten Versuchs. 





Kranz ‘Inneres Zahlrohr 
| 
i 


Nulleffekt pro Minute 


77,2 + 2,8 1,03 + 0,13 


Beryllvum: 
Einzelausschlige pro Minute einschl. Nulleffekt 932 + 4,4 8,67 + 0,29 


Koinzidenzen mit Praparat pro Stunde, . .. . 2,57 + 0,40 
Zufillige Koinzidenzen pro Stunde. ..... 0,54 + 0,17 
Koinzidenzen auf 1000 Neutronenausschlige . . | 44 + 0,9 

Bor: 
Einzelausschlige pro Minute einschl. Nulleffekt || 93 + 2,8 178 + 2,3 
Koinzidenzen pro Stunde .......... 33 + 2 
Zufillige Koinzidenzen berechnet pro Stunde. . | 2,0 


Koinzidenzen auf 1000 Protonenausschlige . 


2.9 + 0,2 





Bei Beryllium kommen auf 1000 Neutronenausschlige 4,4 Koinzidenzen, 
bei Bor auf 1000 Protonenausschlige 2,9 Koinzidenzen. Diese Zahlen be- 
deuten die Wahrscheinlichkeit, da®B zu einem gezahlten Neutron bzw. Proton 
ein zugehdriges y-Quant im Zihlrohrkranz nachgewiesen wird. Daf der 
hier bei Beryllium gemessene Wert gréBer ist als der bei Bor, kann durch 
zwei Griinde erklirt werden: Erstens ist die mittlere Energie der Be-y- 
Strahlung (~5e-MV) gréBer als die der Bor-y-Strahlung (3 e-MV). Dem 
entspricht eine gréBere Nachweiswahrscheinlichkeit fiir Beryllium-y- Quanten. 
Zweitens wird (siehe unten) bei Beryllium mehr als ein y- Quant gleichzeitig 
ausgesandt, wihrend bei Bor zu jedem Proton ein y- Quant gehért. Auch 
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das erhdht die Koinzidenzenzahl gegeniiber Bor. Eine quantitative Be- 
trachtung wird am Schlufi der Arbeit gegeben werden. Das qualitative 
Ergebnis zeigt, dal die Zuordnung des y-Spektrums zu C™ richtig ist. 

Die bei Bor gemessene Zahl von 2,9 Koinzidenzen auf 1000 Protonen 
ist deutlich kleiner als die von v. Baeyer gemessene (4,2). Dieser Unter- 
schied rithrt wahrscheinlich daher, daf der Verstirker mit seiner viel feineren 
Einstellung einen Teil der kleinen Protonenausschlige zwar einzeln zahlte, 
aber mit solchen keine Koinzidenzen mehr gab. Da gerade etwas Derartiges 
zu befiirchten war, wurde die Messung von vornherein als eine Relativ- 
messung Be: B durchgefiihrt. 

Die Koinzidenzzahl pro geziihltes y- Quant, die der Wahrscheinlichkeit 
entspricht, dai em Neutron einen Ausschlag im Proportionalzihler ver- 
ursacht, ergibt sich aus Tabelle 1 zu 


2,57 — 0,54 75-10- 

(582—77)60° 7” 
also 7.5 Koinzidenzen auf 100000 y- Quanten. Das ist weniger als zu erwarten, 
wenn ein Neutron aus einer dicken Paraffinschicht ein Proton auslést. 
Der Unterschied riihrt im wesentlichen von der Absorption der Protonen 
in dem Quarzréhrehen des ,,Zihldrahtes her. 

Bisher ist die schnellste Neutronengruppe, die nach dem Schema der 
Fig.1 keine Koinzidenzen geben sollte, unberiicksichtigt geblieben. Sie 
macht etwa 10% im Spektrum der Riickstobprotonen aus. Bei der vor- 
liegenden Messung wird zwar ein Teil der langsamen Neutronengruppe 
durch das Quarzréhrchen von 16em Luft absorbiert. Andererseits be- 
deuten aber 0,16mm Paraffin keine Sittigungsdicke fiir die schnellen 
Rickstofprotonen. Man wird also nicht erwarten, dah von den gezihliten 
Neutronen mehr als 10% auf die schnelle Gruppe kommen. Bei 10% 
wiirde sich die Koinzidenzzahl fiir 1000 Neutronen der langsamen Gruppe 
auf 4,9 erhdhen. 

Der ausdriickliche Nachweis, dafi die schnellen Neutronen nicht mit 
y-Strahlung gekoppelt sind, wurde nicht versucht, weil eine solche Messung 
wesentlich schwieriger wiire als die analogen Messungen an Borprotonen. 
Die Massen der beteiligten Kerne sind heute geniigend bekannt, um aus 
der Energieténung des Prozesses auf das Fehlen einer solchen y-Strahlung 
schlieBen zu kénnen (siehe Bothe, a.a. O.). 

II. Koinzidenzen zwischen zwei y-Strahlen. Bothe kann das von ihm 


gemessene y-Spektrum des Berylliums am besten durch drei groBenordnungs- 
mifig gleich starke Linien von 2,7, 4,2, 6,7 e-MV beschreiben. Die drei 
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Linien erfillen die Kombinationsbeziehung 2,7 + 4,2 ~6,7. Deshalb 
nahm Bothe einen Zwischenterm an, tiber den mit zweifacher y-Strahlung 
der Grundzustand erreicht werden kann. Dieser Zwischenterm kann nach 
Ausweis des Neutronenspektrums nicht unmittelbar bei der Umwandlung 
erreicht werden (siehe Fig.1). Hiernach miissen gréSenordnungsmibig 
zwei von drei Quanten gleichzeitig ausgesandt werden. 


Dies wurde gepriift, indem das Po-Be-Praiparat von Ziffer I zwischen 
zwel y-Ziihlrohre gelegt wurde. Wird von zwei gleichzeitig emittierten 
Quanten das eine in einem Zihlrohr nachgewiesen, so besteht eine gewisse 
Wahrscheinlichkeit dafiir, da® das andere im zweiten Zihlrohr ein Elektron 
auslést. Um diese Wahrscheinlichkeit méglichst gro® zu machen, sollen 
die Zihlrohre wenig voneinander entfernt sein. Andererseits ist darauf 
zu achten, daB der Nulleffekt durch Ultrastrahlk6inzidenzen klein gehalten 
wird. SchlieBblich mubte beriicksichtigt werden, dab bei so harten y-Strahlen 
relativ hiiufig Elektronenzwillinge entstehen. Durch die Vernichtung 
eines Positrons werden dann zwei y- Quanten von 0,5 e-MV frei. Daher war 
mit der Méglichkeit zu rechnen, dai falsche systematische Koinzidenzen 
entstehen. Um solche zu vermeiden, muB ein Absorber zwischen die Zahl- 
rohre gelegt werden von solcher Dicke, dab die Vernichtungsstrahlung 


beim Durchgang praktisch vollkommen absorbiert wird. 


Die Anordnung der Fig. 2 geniigte diesen Forderungen. Die Zaihlrohre 
lagen horizontal nebeneinander, ihre Linge war 5em. Die Hiufigkeit der 


y-Ausschlige in einem Zihl- 
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Fig. 2. Anordnung zum Nachw eis von Koinzi 70 pro Stunde, wenn die Zihl- 
denzen zwischen y-Strahlen. 


rohre unmittelbar tibereinander- 
gelegt wurden). Die Wolframschicht W von 1em Dicke genigte wegen 
ihrer groBen Ordnungszahl und Dichte, um jede Stérung durch Vernichtungs- 
strahlung zu vermeiden. Zur Messung der zufilligen und Ultrastrahl- 
koinzidenzen wurde das Priparat herausgenommen und die Eimzelausschlige 
durch ein geniigend entferntes Radiumpraparat auf die friihere Haufigkeit 
gebracht. Die MeBdauer betrug je 60 Stunden mit und ohne Po + Be. 
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Das Ergebnis der Messung zeigt Tabelle 2. Danach wurden in der Stunde 
| ,85 + 0,36 systematische bBe-y-Koinzidenzen gezihlt. 


Tabelle 2. Ergebnis des zweiten Versuchs. 





Einzelausschlédge (Mittel beider Zihlrohre): 
Nulleffekt. . ... aa ae ee 24,0 + 0,3 pro Minute 


Mit Po + Be, einschl. Nulleffekt ta 1106+ 06 , ‘ 
Kownzidenzen: 

a bs kc ow oe 6 OR See ee KK RO 4,85 +- 0,28 pro Stunde 

Ohne Po + Be, kompensiert . .......... 3,00 + 0,22 , P 

Differenz a a 1,85 + 0,36 , ‘ 


Es war nicht wahrscheinlich, dab durch die y-Strahlung des Poloniums 
Koinzidenzen hervorgerufen wurden. Das Poloniumspektrum!) besteht 


im wesentlichen aus den Linien 
1068, 798, (483), (855), 202 e-kV. 


Auber den beiden ersten werden alle in der Wolframschicht stark geschwacht, 
und es ist sehr unwahrscheinlich, dali gerade diese koinzidieren. Immerhin 
wurde ein Versuch mit dem Poloniumpriparat ohne Beryllium gemacht. 
Es traten keine Koinzidenzen in merklicher Hiufigkeit auf, in Uberein- 
stimmung mit der Erwartung. Aus den Einzelausschlagszahlen beider Ver- 
suche ergibt sich unter Beriicksichtigung der zeitlichen Abklingung des 
Poloniumpriiparats das Verhiltnis der y-Strahlung des Berylliums zu der 
des Poloniums gleich 1,85:1. Wir koénnen nunmehr das Ergebnis des 
Versuchs auf Beryllium allein beziehen und erhalten 


1,85 - 1000 1,85 +1 
(110,6 — 24,0)-60 = 1,85 


= 0,54-+0,11 Koinzidenzen auf 1000 Be-Ausschlige. 


Bei emer Ansprechwahrscheinlichkeit des Zihlrohrkranzes, wie sie 
v. Baeyer bei Bor-y-Strahlung gefunden hat (4,2- 10-3), miiSte man 
1.2:4,85 = 0,86 Koinzidenzen auf 1000 Ausschlige erwarten, wenn alle 
y-Quanten paarweise emittiert wirden, und wenn man von der Wellen- 
lingenabhiingigkeit absehen kénnte. Dieser qualitative Vergleich zeigt, 
dal der Versuch in vollkommener Ubereinstimmung mit dem von Bothe 
angegebenen Termschema ist. Zur Annahme weiterer Prozesse ist heute 
kein experimenteller Anlafi vorhanden. 


1) W. Bothe, ZS. f. Phys. 96, 607, 1935. 
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Zum Schluf soll gezeigt werden, dafi die Versuche auch quantitatiy 
mit der Erwartung iibereinstimmen. Zunichst soll der zweite Versuch 
behandelt werden. Es sei p,, po, pg die Wahrscheinlichkeit, da®i ein aus- 
gesandtes Quant von 2,7 bzw. 4,2 bzw. 6,7 e-MV durch ein bestimmtes 
der beiden Zaihlrohre angezeigt wird. « bzw. 1 —« sei die Wahrscheinlich- 
keit pro Umwandlung, daf} die 2,7- und 4,2 e-MV-Linien bzw. die 6,7 e-MV- 
Linie ausgesandt werden. Dann ist die Wahrscheinlichkeit einer y- Koinzidenz 
pro gezihltes Quant 
2% DP; Ps 


desta o (Pp, + Ps) + (1—a)p, 


Um zu Werten fiir die p; zu kommen, nehmen wir den v. Baeyerschen Wert 
von 4,2- 10-3 im Zihlrohrkranz fiir 3 e-MV sowie die von ihm bis 3 e-MY 
begrimdete Proportionalitat der Empfindlichkeit mit E** an (E = Energie). 
Die so erhaltenen Werte korrigieren wir auf die andere Geometrie unseres 
Versuchs mit dem oben erwahnten Faktor 1:4,85. Die Absorption in 
der Wolframschicht, fiir die drei Linien fast gleich, ist in diesem Faktor 


schon enthalten. So erhalten wir 
Py = 0.79 . 10-3, 
Po = 1,08 - 10-3, 
Ps —_— 1.56 ' 10-3, 


Zusammen mit dem gemessenen Wert p = 0,54-10-% ergibt sich eine 
Bestimmungsgleichung fiir « Man erhilt « = 0,55. Der Koinzidenz- 
versuch ist also am besten vereinbar mit der Annahme, da die Linien 2,7 
und 4,2 e-MV etwa gleich stark sind wie die Linie 6,7e-MV. Mit dem 
von Bothe gemessenen Be-Spektrum ist ein solches Verhaltnis gut vereinbar. 

Der ersten Versuch kénnen wir in derselben Weise behandeln. Die 
Wahrscheinlichkeit, da zu eimem Neutron der langsamen Gruppe ein 


y-Quant nachgewiesen wird, ist 


p=a(p +p.) +(1—a) p'. 


p ist also eine lineare Funktion von «. Die p, beziehen sich auf die Kranz- 
anordnung und miissen auf den in diesem Versuch gemessenen Borwert 
von 2,9- 10-3 bezogen werden. Man erhialt so 

p’ = 2,65- 10-3, 
p. = 8,65- 10-3, 
-10-%. 
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Es ergeben sich als Extremwerte 


e 


- .~ 


fir a =0: p =5,25- 10-3, 
fir a =1: p=63 -10-%. 


p ist also (wegen des relativ hohen p') sehr unempfindlich gegen eine 
Anderung von a Der gemessene Wert ‘von p ist (bei Annahme von 10% 
schneller Neutronen) 4.9 — 1,2- 10-3. Die Ubereinstimmung mit der Er- 
wartung ist auch hier so gut, wie man es erwarten kann. Es mu allerdings 
zu beiden Berechnungen bemerkt werden, dab die Extrapolation der 


13 . 7 P , ‘ ‘ 
E*'4-Beziehung iiber 3 e-MYV etwas unsicher ist. 


Fir die Anregung und dauernde Forderung dieser Arbeit moéchte ich 
Herrn Prof. Bothe meinen herzlichen Dank aussprechen. Ferner habe ich 
Herr Dr. Klarmann sehr zu danken fiir die Herstellung und Messung 
der Priparate, sowie Herrn Dr. v. Baeyer fiir die erste Einfiihrung. Die 
Deutsche Forschungsgemeinschaft hat Herrn Prof. Bothe Mittel fiir 


diese Untersuchung zur Verfiigung gestellt. 


Heidelberg, Institut fir Physik am Kaiser Wilhelm-Institut fiir medi- 


zinische Forschung, Mai 1936. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 101. 39 
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(Mitteilung aus dem Institut fiir Sonnenphysik, Astrophysikalisches Obser- 
vatorium, Potsdam.) 


Das magnetische Kernmoment von '?; 


Von Th. Sehmidt in Potsdam. 
(EKingegangen am 5. Juni 1936.) 


Das magnetische Kernmoment des Platinisotops 195 wird aus den Hyperfein- 
strukturmessungen von B. Jaeckel und H. Kopfermann zu — 0,6 Kern- 
magnetonen bestimmt. 


Jaeckel und Kopfermann haben kirzlich in dieser Zeitschrift ber 
Messungen der Hyperfeinstruktur des Platin I-Spektrums berichtet!). Aus 
den in der zweiten Mitteilung angegebenen Hyperfeinstrukturaufspaltungen 
des Isotops 195 labt sich dessen magnetisches Moment berechnen. 

Wir nehmen zuniichst die Konfiguration 5 d° 6s, und zwar die beiden 
vom Kopplungszustand unabhingigen Terme 3), und 3),. Da die neun 
d-Elektronen fiir die Hyperfeinstruktur mit einem d-Elektron iquivalent 
sind, erhalten wir fiir die Aufspaltungsfaktoren®): 

3D,: A=za +2a(s), 


°P,: A = 2a" —ia(s). 


Hier ist 4 der Aufspaltungstaktor des betreffenden Terms, a (s) und a’ 
bzw. a” die Aufspaltungsfaktoren des 6 s-Elektrons und des d, - baw. ds, - 
Klektrons (eigentlich d-Loches). Wenn man fiir das Verhiltnis von a’ 
zi a’ den theoretischen Wert (vgl. Anm. 2) a” a° = 7z,, 3% 3. einsetzt 
[x,,. und zx, sind die relativistischen Korrektionen in der Goudsmit- 
schen Bezeichnung) }, erhilt man aus den von Jaeckel gemessenen 
Gesamtaufspaltungsfaktoren 4 ?D,) = 199 und 4 3/),) = — 168 die Werte 
a(s) = 1042 und a’ 304. 
Aus a(s) ergibt sich das Kermmoment zu4): 
wr 35 
P a (s) 1 n* 01185 ~ 062 


/ ds 


ZZ\(1— —) 


') B. Jaeckelu.H. Kopfermann, ZS. f. Phys. 99, 492, 1936; B. Jaeckel, 
ebenda 100, 513, 1936. — 7) 8S. Goudsmit, Phys. Rey. 37, 663, 1931; G. Breit 
u. L. A. Wills, ebenda 44, 470, 1933. — 3) S. Goudsmit. ebenda 43, 646, 
1933. — *) Kk. Fermi u. E. Segré, ZS. f. Phys. 82. 729, 1933. 
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rn* ist nach den Angaben von Livingood?) 1,87, der Kernspin 7 nach 
Jaeckel und Kopfermann !/,, Z gleich 78, Z, gleich 1 und (1 oe =—) 
eleich 1,12]. 


Aus a’ kommt: 
7% 4 ORR 
an a +a” 1, 2.68 — 064. 
As 3 
Hier ist Z* gleich 65 gesetzt, 2, = 1,03 und #s),—= 1,04 sind relativistische 
Korrektionen, @ ist die Spin-Bahnwechselwirkung des d-Elektrons und 
ergibt sich aus der Grobstruktur zu 7 - 10180 (a’ ist in 10-3 em=}, 4 in em7 
elinzusetzen). 

Die beiden anderen Terme der Konfiguration 5 d® 6s, 3D, und Wa, 
sind sicher gestért, vor allem durch den zwischen beiden hegenden Term 
5 d8 6s? 3P,?). Wenn man reine (j))-Kopplung annimmt und mit den oben 
gefundenen Werten von a (s), a’ und a” die Gesamtaufspaltungen berechnet, 


ergibt sich: 





3D,: Ov = — 350 (gemessen — 203), 
1D,: dv = 800 (gemessen 482). 


Nun ist jedoch keine reine (j/)-Kopplung vorhanden, auberdem werden die 
Aufspaltungen durch den stérenden Term beeinflubt. Beides wirkt sich 
in einer Verkleinerung der berechneten Aufspaltungen aus. Die gemessenen 
Aufspaltungen sind also mit den angegebenen Werten von a(s) und a’ 
vertraglich. 

Die Aufspaltungsfaktoren der Terme der Konfigurationen 5 d* 6 s?, 
5 d° 6 p und 5 d§ 6s 6 p sind zur Bestimmung von uw ungeeignet, denn die 
einzelnen Konfigurationen iiberlagern sich so. daf eime Rechnung, die die 
Wechselwirkung der Konfigurationen untereinander vernachlissigt, sicher 
zu falschen Werten tithren wiirde. Eine ungefaihre Abschatzung erlauben 
noch die Terme 5 d® 7s, 3D, und 3/),%). Aus der Grobstruktur geht her- 


vor, dab sehr nahe ())/)-Kopplung vorliegt. Fiir reine (j))-Kopplung gilt: 


"Dy: A = ja’ —ja(7s). 


*).: A= ia’ +t ia(7s), 


Aus den gemessenen Werten 4 @D,) = 71 und 4A @D,) = 50 erhalt man: 
a’ = 60; a(7s) = 120. 
1) J. J. Livingood, Phys. Rev. 34, 185, 1929. — #7) Vgl. O. Laporte 


u. D. R. Inglis. ebenda 35, 1337, 1930 (Fig. 2). — %) Bei B. Jaeckel (1. c.) 
mit 4A, und 2B, bezeichnet. 
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a’ kommt um den Faktor 2 zu grof heraus, wihrend aus a (7s) der Wer 
uu 0,55 folgt. 

Die groben Aufspaltungen der beiden gemessenen Terme der Kon- 
figuration 5 d° 6s 7s rihren zum groébten Teil von 6 s-Elektronen her und 
sind mut dem angegebenen Aufspaltungsfaktor dieses Elektrons (1042 
vertriiglich. 

Zusammentassend lift sich sagen, dafi die Ubereinstimmung der aus 
den beiden Termen 5 a® 6s 3D, und 3), berechneten v-Werte gut ist, und 
dab die Aufspaltungen der tibrigen Terme mit diesem Wert so gut in Ein- 
klang sind, als man erwarten kann. Fir das magnetische Kermmoment 
von '? Pt ergibt sich also: 


uu = 0,6 Kernmagnetonen. 


Ks sel noch darauf hingewiesen, dab auch bei den beiden anderen 
Kernen mit ungeradem Neutron und dem Kernspin !/,, die ein positives 
magnetisches Moment haben, nimlich '° Hg und 78; Pb, dieses Moment 


dieselbe Gribe von ~ 0.6 hat?). 


Diese Untersuchung wurde mit der dankenswerten Unterstiitzung der 


I. G. Farbenindustrie, Ludwigshafen-Oppau, durchgefiihrt. 


') Vel. dazu H. Schiiler, ZS. f. Phys. 88, 323, 19384. 
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Nebelkammerversuche mit y- und f-Strahlen in Xenon 
und Krypton. 


Von H. Klarmann und W. Bothe in Heidelberg. 
Mit 11 Abbildungen. (Kingegangen am 4. Mai 1936.) 


In Nenon und Krypton wurden untersucht: die Paarbildung durch die ge- 

filterten y-Strahlen des ThC”, die Kernstreuung der durch diese -Strahlen 

ausgelésten Elektronen, und die mit den Einzelablenkungen verbundenen 
Ienergieverluste. 

1. Ziel und Anordnung der Versuche. Die Versuche, die hier beschrieben 
werden sollen, hatten ein doppeltes Ziel. In der Nebelkammer sollte erstens 
die Bildung von Elektronenpaaren durch y-Strahlen in -hoOheratomigen 
Gasen (Xenon und Krypton) untersucht werden, insbesondere die Ab- 
hingigkeit dieser Erscheinung von der Ordnungszahl. Der zweite Gegen- 
stand war die Wechselwirkung der von den y-Strahlen ausgelésten Elek- 
tronen mit den Kernen derselben Atome, naimlich Einzelstreuung und plotz- 
liche Energieverluste. 

Die Anordnung zeigt Fig.1. Die y-Strahlen eines Radiothorpraparates P 
von 22 mg Ra-Aqu. wurden durch 8 em Blei gefiltert, so da man praktisch 


init einer homogenen Strahlung 





von 2,6e-MV rechnen kann. Durch } NY, 
l Ks i | I j “ li Wa | , alee pei pas Set: be) 
den Kanal IY wurden die Wande  }-- " : S74 


der Nebelkammer N nach Méglich- ae 


keit vor den y-Strahlen geschiitzt. 
































Die Nebelkammer und das Ver- 
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Aufnahme der Bahnen sind an 




















friherer Stelle beschrieben wor- rr 7 py De 
den!). Fir die Energiemessungen 7 
wurde mittels Helmholtz-Spulen Ee 
ein Magnetfeld erzeugt, welches ttber das ganze Kammervolumen praktisch 
homogen war. Die Spulen wurden bei jeder Expansion automatisch fiir etwa 
1 see eingeschaltet: so konnten Feldstirken bis 1700 Gau erreicht werden, 
die jedesmal aus dem Spulenstrom ernuttelt wurden. 

0/ 


Die Gase waren Xenon mit < 1°, Krypton und Krypton mit 5 
/0 - ‘ oO 


Xenon, dazu etwa 4% Wasserstoff. Vor der Expansion herrschte Atmo- 


1) H. Klarmann, ZS. f. Phys. 95, 221, 1935. 
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spharendruck in der Kammer. Eimwandfreie Aufnahmen konnten in diesen 
Gasen nur in Abstinden von 5 min gemacht werden. 

Die Ausmessung der Bahnen geschah in folgender Weise: Die beiden 
photographischen Apparate wurden an anderem Ort, aber genau in der 
urspriinglichen Stellung zueinander aufgebaut. Dann wurden die beiden 
zusammengehorenden Filme wieder eingeschoben und durch die beiden 
photographischen Objektive riickwarts projiziert auf ein Tischchen, 
welches nach allen Richtungen schwenkbar und verschiebbar war. 
Wenn das Tisehchen so eingestellt war, dal die beiden Bilder einer 
Bahn sich vollstiindig deckten, hatte man auf dem Tischchen ein Bild 
der Bahn in der urspriinglichen Grobe und Orientierung. Die Sicherheit 
der Kinstellung wird durch einen Kunstgriff wesentlich erhdht: Man 
schneidet das Lichtbiindel der einen Projektionslampe in rascher Folge ab 
und stellt so ein, dab das gemeinsame Bild nicht mehr flackert. Um sehleb- 
lich noch die Orientierung der Bahnen zur y-Strahlrchtung an der be- 
treffenden Stelle ermitteln zu kOnnen, war ein ausziehbarer Arm angebracht. 
welcher drehbar war um den Punkt, welcher dem Orte des Ra Th-Praparates 
entsprach. Die Ausmessung der Richtungen und Kriimmungsradien, die 
entweder auf dem Tischchen selbst oder auf einer Nachzeichnung erfolgte, 
diirfte so genau sein, wie es die begrenzte Schirfe der Bahnen und die recht 
erhebliche Zerstreuung durch die schweren Atomkerne tiberhaupt zulassen. 
Insgesamt wurden in Xenon 1130, in Krypton 452 brauchbare Aufnahmen 
erhalten. 

2. Unterscheidung zwischen Paaren und Einzelablenkungen. Die beiden 
Erscheinungen, auf welche das Hauptaugenmerk gerichtet war, niamlich 
die Paarbildung durch die y-Strahlen im Gas, und die geknickten Elektronen- 
bahnen, bieten bekanntlich auch im Magnetfeld noch dasselbe Bild. Dennoch 
gelingt es in unserem Falle, sie mit geniigender Sicherheit zu trennen, 
indem man zwei Kriterien fiir das Vorliegen eines Elektronenpaares benutzt. 
Erstens mul die Energiesumme der beiden Teilchen gleich der y-Energie 
vermindert um die Bildungsenergie zweier Elektronen sein, hier also 
2.6 —1,0 = 1,60e-MY. Zweitens mub der Massenmittelpunkt der beiden 
Teilechen sich in der Richtung des y-Strahles bewegen. Daher wurde fiir 
einen Teil der Aufnahmen bei allen Knicken die Richtung des Sehwer- 
punktes ermittelt unter der Fiktion, dab es sich um Elektronenpaare 
handelte. Es zeigte sich, dab auberhalb eines Kegels vom Achsenwinkel 15° 
um die y-Richtung alle ,,Sechwerpunktsrichtungen™ etwa gleich hiiufig 
vertreten waren. Unter der Annahme, dab diese Gleichverteilung sich 


auch auf den 15°-Kegel erstreekt, wiren in der betreffenden Aufnahmeserie 
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‘ 


nur 1,8 Fille innerhalb dieses Kegels zu erwarten gewesen, und davon nur 
0.15, bei welchen die Energiesumme zwischen 1.4 und 1,8 e-MV lag. Beob- 
achtet wurden demgegeniiber sechs Fille in dem genannten Winkel- und 
Energiebereich. Hinzu kommt noch, dab in allen diesen sechs Fallen der 
Offnungswinkel zwischen den beiden Schenkeln g < 90° war, wahrend 
auBberhalb des 15°-Schwerpunktskegels kein einziger solcher Fall mit einer 
Energiesumime zwischen 1,4 und 1,8 e-MV beobachtet wurde. Hiernach 
konnten unbedenklich alle Falle imerhalb des genannten Orientierungs- 
und Energiebereiches als Elektronenpaare gedeutet werden. Dies waren 
insgesamt neun vollstandig vermeBbare Fille, siimtlich mit einem Offnungs- 
winkel < 90° zwischen den Schenkeln. 

Es wire denkbar, dai auf diese Weise echte Elektronenpaare ausge- 
lassen wurden, auf welche die beiden Kriterien fiir Orientierung und Energie- 
summe aus Irgendeinem Grunde nicht zutrafen. Dies wire der Fall: 1. wenn 
der Kern, an welchem das Paar entsteht, einen erheblichen Impuls erhalten 
sollte: 2. wenn nur ein Teil der Energie des y-Quants materialisiert wiirde 
und der Rest als Streuquant mit geainderter Richtung weiterfliegen wiirde 
(Compton-Effekt am Elektron negativer Energie): 3. wenn das Paar durch 
ein am Bleikanal oder dergleichen gestreutes y-Quant erzeugt wird. Uber 
das Vorkommen solecher Paare kann daher nichts ausgesagt werden. Jeden- 
falls sind sie so selten, dali dadurch auch die Statistik der echten Einzel- 
streuungen nicht wesentlich gefalscht sein kann. 

3. Paarbildung. Aut die angegebene Weise wurden in Xenon neun, 
in Krypton vier vollstandig vermebbare Elektronenpaare ermittelt. Fig. 2. 
3 und 4 zeigen Paare in Xenon, Fig. 5 ein solches in Krypton. In Tabelle 1 
sind die Mebergebnisse fiir diese Paare zusammengestellt. Bei einigen 
weiteren Paaren konnte mindestens eines der drei Bestimmungsstiicke 
nicht geniigend genau gemessen werden. 

Die beobachteten Paare geben nicht viel Aufschluf tiber das Ver- 
hiltnis, nach welchem die Gesamtenergie von 1.6 e-MV sich auf die beiden 
Teilechen verteilt. Jedenfalls schwankt das Teilungsverhaltnis erheblich 
um 1 herum (Fig. 4), wie es auch die Theorie erwarten lift). Genauer 
verlangt die Theorie, dafi das Positron im Mittel etwas mehr Energie erhilt 
als das Elektron, weil die Teilehen im groben ganzen in geringer Entfernung 
vom Kern entstehen und daher beim Austritt aus dem Coulomb-Feld 
noch eine Beschleunigung bzw. Verzégerung erfahren. Zur experimentellen 
Entscheidung tiber diesen Punkt miiften viel mehr Paare untersucht werden. 


» 


1) H. Bethe u. W. Heitler, Proc. Roy. Soc. London (A) 146, 83, 1934: 
J.C. Jaeger u. H. R. Hulme, ebenda 153, 448, 1935. 
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Fig. 6. ‘ig. 7. Fig. 8. 


Fig. 2 bis 8 Die ;-Strahlen kommen von oben. In der Bahnrichtung gesehen, sind Elektronen 
nach rechts, Positronen nach links abgelenkt. Vergriéferung: 1,2fach bei Fig. 2—7: 0,56 fach 
bei Fig. 8. 

Fig.2 und 3. Elektronenpaare in Xenon. Fig.4. Elektronenpaar in Xenon, besonders 
stark unsymmetrisch; das Positron hat 0,2, das Elektron 1,5 e-MV. Fig. 5. Elektronenpaar 
in Krypton Fig. 6. Einzelstreuung in Xenon; Ablenkwinkel % = 129°; die Energie nimmt 
von 2,5 auf08e-MV ab. — Fig. 7. Einzelablenkung in Xenon ohne mefbaren Energieverlust ; 
I = 64°, Fig. 8. Zwei starke Einzelstreuungen auf derselben Elektronenbahn: unscharf, 
aber stereoskopisch gesichert. 
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Tabelle 8 Klektronenpaare. 





Ses Nr. encineasenig Offnungs- 
Positron Elektron ee 
Xenon ] O,7 0,9 $59 
2 1,1 0,4 31 
3 1,1 0,7 45 
4 1.0 0.7 32 
5 1,3 0,4 12 
6 0,9 O,8 of 
7 0,2 1.5 4s 
~ O4 1.4 H2 
i) 1.0 0.6 17 
Mittel 0,86 0,82 429 
Krypton 1 1.0 0,4 10% 
2 0,2 l,o 8 
3 OLS 1.0 Y 
4 1,1 05 4s 
Mittel 0,78 0,85 19° 


Etwas mehr labt sich tiber den Offnungswinkel der Paare sagen. Auch 
dieser schwankt iiber einen erheblichen Bereich, wie ebenfalls die Theorie 
verlangt. Der mittlere Winkel ist aber bei Nenon deutlich gréber als 
bei Krypton und auch gréfer als bei den beiden Paaren, welche Curie- 
Joliot und Immelman in Luft bzw. Krypton beobachtet haben’). 
Man kann daraus schlieben, dafi der Offnungswinkel mit der Ordnungszahl 
zunimmt. Diese Erschemung, itiber die noch keine theoretischen Aussagen 
vorhegen, lift sich am einfachsten dahin deuten. dal durch das Kernfeld 
die beiden entgegengesetzt geladenen Teilchen auseinander getrieben 
werden, um so mehr, je héher die Kernladung ist. Eine Uberschlagsrechnung 
zeigt, dali allein durch diesen Einflu®B ein Offnmungswinkel von ungefahr 
g =Ze? (Er) zustande kommen sollte, wenn Z die Ordnungszahl. ¢ die 
Elementarladung, / die mittlere kinetische Energie eines der beiden Teil- 
chen und r der Abstand vom Kern ist. in welechem das Paar entsteht. Nun 
sind es nach Bethe und Heitler die Kernabstinde von der Grébenordnung 
r=h (2a myc) = 38-10% em, welche den Hauptbeitrag zur Paar- 
bildung liefern. Setzt man dies in den obigen Ausdruck ein, so wird mit 
Z == 54(X): g = 15% Dieser Einflufi konnte also durchaus eme Rolle 


spielen. 


1) I. Curie u. F. Joliot, Journ. de phys. 4, 494. 1933 (Tafel, Fig. 3); 
M. N.S. Immelman. Die Naturwiss. 24. 61. 1936. 
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4. HKinzelstreuung. Um eine moglichst eimwandfreie Statistik zu er- 
halten, wurden von den 1130 brauchbaren Xenonaufnahmen nur die 
letzten 749, fiir welche die Arbeitsbedingungen der Nebelkammer sehr 


konstant waren, fiir die Untersuchung der Kinzelstreuung 











a | verwertet. Die 452 Kryptonaufnahmen konnten simt- 
i lich verwertet werden. Die Gesamtlinge der hierin ent- 
I haltenen Bahnen mit einer Energie > 0,5 e-MV betrug 
al i in Xenon 240 m, in Krypton 140m. Als sichere Einzel- 
f ablenkungen wurden nur solche angesehen, bei welchen 
20b i der Ablenkungswinkel ? > 15° war. Vollstaéndig wurden 
s i die Kinzelablenkungen wahr- 
S 15} i / scheinlich erst oberhalb = 35° 
7 / erfabt. Fig.8 zeigt einen 
ad i j ziemlich seltenen Fall: zwei 
i sehr grobe Einzelablenkungen, 
7 / die dasselbe Elektron im Gas 
a | . a erleidet (,,Guirlanden“) an 

0 20 0 0 8% 100 1200 10 160° 


festen Winden entstehen viel 


j—- 

Fig. 9. Winkelverteilung der Einzelablenkungen. leichter und sind des 6fteren 
beobachtet worden!). 

In Fig.9 ist die gefundene Winkelverteilung fiir Elektronenenergien 

- 0,5 e-MV wiedergegeben. Ordinate ist die Zah] n der Falle in einer Zone 

von der Breite 1? = 10°. Die eingezeichnete theoretische Kurve wurde nach 


der Forme] von Mott?) fiir Xenon berechnet: 








Oy , 0 ) 

: cos — cos* — 

19 = aN ni So fine <p PE ha 

nav=— TNL a come eS > li . 
mv?) |. od ’ 2 137 5 U 
sin® — sin* — 
2 2 

(N = Zahl der Atome/em?®; | = Linge der einzelnen Bahnen, iiber welche 


die Summe 2 zu erstrecken ist; e = Ladung, m = bewegte Masse, tg = Ge- 
schwindigkeit des Elektrons: By = v)/c). Der Ordinatenmabstab wurde 
dabei den Beobachtungspunkten angepabt. Die beobachtete Winkel- 
verteilung erschient in Anbetracht der kleinen Zahlen mit der theoretischen 
vertriglich. Die Mottsche Formel ist zwar nur eine erste Niherung fir 


kleine Z, doch werden die hdheren Naherungen vermutlich den allgemeinen 


Verlauf nicht wesentlich Andern. 





!) Z. B. L.Leprince-Ringuet, C. R. 200, 1524, 1935; Théses, Paris 1936. 
— *) N. F. Mott, Proe. Roy. Soc. London (A) 124, 425, 1929; F. Sauter, 
ZS. f. Phys. 86, 818, 1933. 
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Was die absolute Haufigkeit der Einzelablenkungen betrifft, so wurden 
auf 240 m Bahn von 0,5 bis 2,6 e-MV in Xenon beobachtet : 51 Ablenkungen 
um mehr als 40°. In Krypton waren es auf 140m Bahn 10 derartige Ab- 
lenkungen. Die theoretischen Zahlen wurden wieder nach der obigen Forme! 
von Mott berechnet. Hierbei kommt es wegen des Faktors vor der Klammer 
ziemlich auf die richtige Wahl der .mittleren Energie an. Daher wurde 


aus den Aufnahmen selbst der Mittelwert von (e/m v7)? ermittelt als: 


’ é 
as bas I(,, 72) 28. 
ae ae al atti ‘ 


Dies entspricht einer Energie von 1,28e-MY. So ergeben sich die theoreti- 
schen Zahlen: 266 fiir Xenon, 62 fiir Krypton, d.i. etwa fiinfmal soviel als 
beobachtet. Obwohl die beobachteten Zahlen nicht sehr genau sein kOnnen, 
glauben wir doch daraus schlieben zu kénnen, dab die groben Einzel- 
ablenkungen seltener sind als nach dem heutigen Stande der Theorie 
zu erwarten wire. Dieses Ergebnis interessiert im  Hinblick aut 
Nebelkammerversuche von Skobeltzyn und Stepanowa!), wonach in 
Stickstoff die Einzelstreaungen von Elektronen ahnlicher Energie 10_ bis 
100mal hdufiger auftreten sollen als nach der Theorie zu erwarten wire. 
Sonst liegen absolute Einzelstreuungsmessungen nur fiir Elektronen wesent- 
lich kleinerer Energie vor. Hier scheinen so starke Abweichungen von der 
Theorie nicht zu bestehen, obwohl die quantitative Deutung dieser Versuche 
auf gewisse Schwierigkeiten st6bt?). 

Im tbrigen kann man im Hinblick auf die starken Energieverluste, 
mit welechen die Einzelablenkungen in unserem Falle haufig verbunden sind 
(siehe folgende Ziffer), vielleicht nicht erwarten, dal die Theorie der elasti- 
schen Streuung genauere Resultate lefert. 

5. Plotzliche Energieverluste. Bei dem gréBten Teil der in voriger 
Ziffer erwihnten Einzelablenkungen in Xenon war es moglich, die Energien 
der beiden Zweige mit einiger Genauigkeit zu bestimmen. Dabei zeigte 
sich, da’ in sehr vielen Fallen die beiden Energien merklich, z. T. sehr ver- 
schieden waren. Fig. 6 zeigt eine Einzelablenkung mit sehr grobem, Fig. 7 
eine solche ohne sicher meBbaren Energieverlust. Fig. 10 gibt ein Ubersichts- 
bild itiber die ausgemessenen Fille. Dieses ist folgendermaBen zu lesen. In 
jedem Einzelfall wurde unter der Annahme, dafii die Richtung der Bahn 
die eines negativen Teilchens ist, die Anfangsenergie als Abszisse, die Energie- 

1) D. Skobeltzyn u. E. Stepanowa, Nature 137, 456, 1936. — *) Vgl. 
Handb. d. Phys., 2. Aufl., XXII/2, 8 ff., 1933. 
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inderung beim Sto! als Ordinate aufgetragen, und zwar Energieverluste 
nach oben, (scheinbare) Energiegewinne nach unten. Man sieht, dab bis 
auf wenige Ausnahmen die Punkte entweder auf oder tiiber der Abszissenachse 
legen. Es mag dahingestellt bleiben, wie weit die wenigen Fille, bei denen 
der darstellende Punkt unter der Achse liegt, als positive Teilchen oder als 
Fehlmessungen zu deuten sind. Jedenfalls geht aus dem Bilde hervor, 
dali die gemessenen Energieinderungen héchstens zu eimem kleinen Teal 
auf Ungenauigkeiten der Energiemessung zuriickgefiihrt werden koénnen, 
da anderenfalls etwa gleichviel Punkte tiber und unter der Achse hegen 
sollten. Dmmerhin war auch hier die Genauigkeit der Energiemessung durch 
die starke Vielfachstrenung an den = schweren Atomen  beeintrichtigt. 


20, Daher wurden z. B. auch Energien 
eMY 


vefunden. die etwas jenseits der mog- 
| 100 %eVertust 5 . J 5 


lichen Maximalenergie der Riick- 
Pa | 


stobelektronen (2,4 e-MYV) lagen. 


100% Vertust. 


—-am 000 —— pe —+____ 
20. 25eWV 











Fig. 10. Energieverluste in Xenon; Fig. 11. Energieverluste in Krypton; 
© Ft < 459; @ F > 459. OF < 459; @ F > 45°. 


Fig. 11 zeigt das entsprechende Bild fiir Krypton. In beiden Bildern 
bedeutet ein leerer Kreis, dafi der Ablenkungswinkel 3 < 45°, ein Vollkreis, 
dali 2 > 45° war. 

Die niichstlegende Annahme wire, dali diese Energieverluste durch 
Bremsstrahlung gedeckt werden. Die quantenmechanische Theorie der 
Bremsstrahlung ist von verschiedenen Seiten entwickelt worden: die 
Endformeln sind so uniibersichtlich, dab ihre Wiedergabe hier unterbleiben 
kann. Bethe und Heitler haben einige graphische Darstellungen dieser 
Formeln gegeben*), nach welchen ein Vergleich mit unseren Versuchen vor- 


genommen werden kann. In Tabelle 2 sind die hiernach insgesamt etwa 


') H. Bethe u. W. Heitler, a.a. O., Fig. 2; F. Sauter, Ann. d. Phys. 20, 


404, 1934. 
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gu erwartenden Anzahlen der Energieverluste von mehr als 20°, und mehr 
als 50°, der Anfangsenergie zusammengestellt mit den beobachteten An- 
zahlen. Die beobachteten Werte sind um ein Mehrfaches gréBer als die 
berechneten. Hierbei ist noch nicht beriicksichtigt, dafi nur die ausmel- 
baren Falle mit einigermaben grobem Ablenkungswinkel herangezogen 
wurden, und dab die Positronen bei der Bahnlinge, nicht aber bei den 
Energieverlusten beriicksichtigt wurden. Daher konnte die experimentelle 


Zahl leicht noch grOéber anzusetzen sein. 


Tabelle 2. Energieverluste. 














Verluste 
Gas > 20 9), > 50 9), 
beobachtet berechnet beobachtet berechnet 
X 37 ll 16 3 
Kr 8 3 2 l 


Es ist allerdings zweifelhaft, ob die Formel von Bethe-Heitler und 
Sauter fiir eine so hochatomige Substanz wie Xenon noch geniigend genau 
silt, da sie nur die erste Bornsche Niherung darstellt: die Bedingung ist, 
dali 2 = Z (137 P) vor und nach dem Stob <1 sein mub. Auch der von 
Sauter!) berechnete Korrektionsfaktor hilft hier nicht weiter, weil dazu 
die obige Bedingung wenigstens vor dem Stob erfillt sein miibte?). 

In diesem Zusammenhang ist sehr bemerkenswert, dal Leprince- 

tinguet%) durch entsprechende Versuche in Argon ebenfalls feststellte, 
dab die plétzlichen groBen Energieverluste fiimf- bis zehnmal hiufiger sind 
als nach Bethe-Heitler zu erwarten. Fiir Argon sollte die Bornsche 
Niherung ausreichend genaue Resultate lefern. Nach Versuchen von 
Skobeltzyn und Stepanowa sollen in Stickstoff ebenfalls Abweichungen 
von der Theorie auftreten, die im selben Sinne liegen, aber noch viel gréber 
sind?). 

Hiernach mub mit der Méglichkeit gerechnet werden, dab diese Energie- 
verluste nicht allen auf Rechnung der Bremsstrahlung zu setzen sind. 
Die Deutung kénnte etwa in folgender Richtung liegen: Wenn ein Elektron 
sehr nahe an den Kern herankommt, kann etwas Ahnliches geschehen, 


wie im kontinuierlichen B-Spektrum der radioaktiven /-Strahler: Es gibt 


1) F. Sauter, Ann. d. Phys. 20, 409, 1934. — 7) In diesem Punkte hat 
uns Herr Dr. Maue freundlicherweise belehrt. — *) L. Leprince-Ringuet, 
C. R. 201. 712, 1935; Theses. Paris 1936. — 4) D. Skobeltzyn u. E. Ste- 


panowa, Nature 137, 234, 1936. 
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einen Energiedefekt, soweit die beobachtbaren Energieformen in Betracht 
kommen. Nach der Neutrinohypothese wirde dies heiben, dab ein Neutrino 
entsteht, welches einen erheblichen Teil der urspriinglichen Teilchenenergie 
davontfiihrt. Auf diese Méghchkeit haben auch Skobeltzyn und Stepa- 


nowa hingewiesen (a. a. O.). 


Zusammenfassung. 

1. Es wurde die Bildung von Elektronenpaaren durch die gefilterte 
y-Strahlung des ThC” in Xenon und Krypton untersucht. Der mittlere 
Offnungswinkel der Paare wiichst mit der Ordnungszahl. Eine Deutung 
dafiir wird gegeben. 

2. An Elektronen von 0,5 bis 2,4e-MV wurden die grofben Einzel- 
ablenkungen an Xenon- und Kryptonkernen untersucht. Diese sind nicht 
hiiufiger, wahrscheinlich sogar erheblich seltener als die quantenmechanische 
Theorie der elastischen Kernablenkungen verlangt. 

3. Ein grober Bruchteil der Einzelablenkungen ist mit starkem Energie- 
verlust verbunden. Es bestehen Anhaltspunkte dafiir, dab diese Verluste 
nicht allein auf Bremsstrahlung zuriickzufiihren sind, dai vielmehr noch 


ein anderer Prozefi dabei mitspielt, z.B. die Erzeugung von Neutrinos. 


Der I. G. Farbenindustrie A.-G., Frankfurt a. M.-Griesheim,  ins- 
besondere den Herren Direktor Dr. Siedler und Dr. Eckstein, sowie der 
Gesellschaft fiir Lindes Eismaschinen, Hollriegelskreuth, sind wir zu 
besonderem Dank verpflichtet fiir die freundliche Bereitstellung der Edel- 
gase, ebenso der I. G. Farbenindustrie A.-G. (Agfa), Wolfen fiir die kosten- 
lose Uberlassung des Filmmaterials, und der Radium-Chemie A.-G., Frank- 
furt a. M., dafi sie uns das Radiothorpriparat leihweise zur Verfiigung 
stellte. 


Heidelberg, Inst. f. Phys. am Kaiser Wilhelm-Institut f. med. Forschung, 


Mai 1936. 
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Eine Neuuntersuchung der L-Reihe von Uran. 
Von Herbert Claésson in Géteborg. 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 8. Mai 1936.) 


Durch Verwendung gebogener Kristalle als Transmissionsgitter ist eine Neu- 

bestimmung der Wellenlingen schon vorher bekannter Linien im L-Spektrum 

des Urans relativ zu friiheren im Tubusspektrometer gemessenen /v-Linien 

ausgefiihrt worden. Eine Anzahl frither nicht beobachtete Quadrupol- und 
schwiichere Dipol-Linien sind ausgemessen worden. 


In der vorliegenden Untersuchung wurde dasselbe Spektrometer 
verwandt wie bei meinen fritheren Arbeiten ttber die L-Spektra von 75 Au 
und 74 W?). Bei den Aufnahmen wurden Spannungen von 45 bis 50 kV 
und Stromstiirken von etwa 15 mA benutzt. Nur das ROntgenrohr, das 
von Prof. Siegbahn konstruiert worden ist, ist ein neues. Die Anordnung 
des R6ntgenrohres im Verhiltnis zum Spektrometer geht aus Fig. 1 hervor. 

Das Rohr kann sowohl 
als Ionenrohr wie auch als 
Glihkathodenrohr benutzt 
werden, um _ die vielen 
L-Linien des Wolframs zu 
vermeiden, die wegen ihrer 
Breite micht als Bezugs- 
linien so gut geeignet sind 
wie die -Linien anderer 
Elemente. Andererseits: hat 
die Verwendung eines Ionen- 
rohres in Verbindung mit 
einem Spektrometer von 
dem oben erwihnten Typus 
den Nachteil, dai der 
Brennfleck auf der Anti- 





kathode ziemlich klein wird. 
' ? > ee —- ) 

Grobe Aufmerksamkeit muh he. 1. Sipehtoometor salt Bdateouebe. 

der Untersuchung gewidmet 

werden, ob der benutzte Teil der Kristalle tiberall genau zu demselben 

Radius gebogen ist. Durch Aufnahmen in verschiedenen Ordnungen an 


1) Herbert Claésson, ZS. f. Phys. 85, 231, 1933. 
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Tabelle 1. 
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Linie 


X., 


Lay Nay 


Lay Nin 


Ordnung 


iV = to 


lo 


a aa a 


Ic 


1064.90 
1064, 84 
1064.90 


1032.5 (4) 
961.8 (0) 


G?0 55 
GP?) 51 
G?O.6] 


908.71 
GOS.66 -« 
908.67 
GOS 69 


905.4 (5) 


803,53 
803.65 


786,72 
786.74 
786.90 
786.71 


755.06 
795,10 
755.10 
755,10 
755.10 


(49,90 
749.84 


748,98 
748,91 
748,89 





Bezugslinien 
W Ly, U Ly 
Cd Wt a, Cd Kt a, 
Moka, MoKa, 
Mo Ix /, Mo Ix a, 
Mo iy py Mo Iy hy 


Sr Aa, 
Sr It a, 
Sr Iv a, 


Sr Wt a, 
Sr Ka, 
Sr Wt a, 
Sr Wt x, 


Sr Wt a, 


Mo I Le 
Mo Ix «, 


Mo Ky he 
Ag Iv a, 
Mo Ix «, 


Mo Ix hy 
Mo Iy he 
Mo Ix Le 


U LAB, 
W La, 
WL a, 
Ag Wa, 
Mo Ka, 


W La, 
Ag Iv a, 
Mo Ix «, 


Mo Iy he 
W La, 
W La, 


W La, 
WL a, 
Ue L, By 





Cd It p, 
Cd Kp, 
Cd ly py 
Cd It py, 
Cd It p, 
Cd Wp, 
Cd It p, 


Cd Kt p, 


U LAB, 
Cu Kt «, 
U LB, 
Mo Iv a, 
Cu It x, 
sr Kp, 


U Lf, 
U LAB, 
U LB, 
Cu It «, 
Cu It a, 


Mo Ix a, 
Cu Wy a, 


Cu It a, 
Mo Ix Ky 
Sr Wp, 








U L 
Cu A x, 
Cu I «, 


U OL 





Cu Iv a, 
Cu I x, 
U LBs 








Kxine Neuuntersuchung der L-Reihe von Uran. dO] 











Platte Linie Ordnung d Bezugslinien 
41 l 746,40 U LA, U LZ, 
si] { 746,37 Wha Cuba, 
52 | m 4 746,43 Wha, Cua, 
OS l 746,37 Ag Ka, Mo Ix a, 
63 Lay Many l 743.4 (8) U lL Bp; U L py 
64 (f4-) : 743.4 (6) Mo It «, Cu Wy a, 
42 l 736,99 Mo Ix a, U LB, 
63 p- l 737,06 Mo Ix «, U LB, 
72 | 2 737,14 Mo Wy «, Cu Iv a, 
42 l 734.7 (10) Mo Wy «, U LB 
63 pa l (34.4 (7) Mo Ix «, U_ L py 
64 2 (34,0 (4) Mo It «, Cu It x, 
63 Lay On l (31,0 (4) Mo Ix a, U LAB, 
63 Ly On L 729.3 (6) Mo It «, U Lp, 
41 l (24.84 U LAB, U LAB, 
52 4 724.84 W La, Mo Iv x, 
63 ; l (24,84 Mo Ix x, U LB, 
68 "5 l (24,86 Ag Iv a, Mo Kt x, 
72 2 (24,54 Mo Ix «, Cu Wy a, 
i4 l 724,82 Mo Ix a, Sr Wp, 
48 4 123,07 Mo Ix «, W La, 
57 | , > 723,77 MoKa, U Lf, 
63 | | 723,69 Mo It x, U Lp, 
64 2 123,72 Mo Kt x, Cu Kt x, 
48 4 722,81 Mo IX a, W La, 
57 L... p 2 722,80 Mo Ix a, U L&é 
63 “AT © WN. l 722,64 Mo Iv a, U LB, 
64 2 722,80 Mo Kx «, U L&, 
48 4 720.86 Mo Ix x, W La, 
57 lL... p 2 720,89 Mo Ix «, U Lp; 
63 | Hr’ Iv,V l 720,94 Mo K «, U LB, 
64 2 720,91 Mo Kt «, Cu Iv p; 
52 4 718,52 WoL a, Mo Ky a, 
68 | l 718,56 Ag K a, Mo Kt a, 
72 | M1 2 718,53 Moka, Cu Ka, 
74 l 718,52 Mo K a, Sr Wy p, 
48 | 4 708,81 Mo Ix «, W La, 
52 Bs 4 708,82 W La, Mo K «, 
63 | l 708,81 Mo Ix x, U LB, 
42 l 1 686,11 Mo Ix p, Mo Kx x, 
71 iif M10 2 686,19 Moh p, CulK?, 
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Platte Linie Ordnung / Bezugslinien 
13 2 579,40 W Ly, U LY, 
a » 575,49 UL» UL», 
OF | ‘4 2? D79,52 Ag Ka, Mo Iv pj, 
“1 2 979,38 Ag Iv a, Pd Wt a, 
43 2 573.89 W Ly, U LY 
a 2 573.90 ULy WU Ly, 
67 | sh 2 973,86 Ag WV 2, Mo Iv py 
il 2 D73.93 \e Wy x, Pd Wy x, 
43 LO 2 571,24 WL), U LY, 
“a | iiv,¥v 2 571,32 Ag Wa, Pd Iv x, 
07 Ly Ow - ( O¢1.41 , ota é 
67 La Oy | 571,22 a Oh 
43 Lp 2 569.56 W Ly, U Li, 
07 Pt 2 D69,41 Ag Iv a, Mo It pj, 
71 "13 2 DO9,26 Ag It a, Pd Iv x, 


beiden Seiten des Spektrometers kénnen Kristalle mit kleineren Biegungs- 
fellern ausgeschieden werden. Bei den vorhegenden Untersuchungen ist 
teils Gips (Montmartre, Dicke 0.81m) und teils Quarz (Dicke 0.5 mm) 
benutzt. 

Die gefundenen Wellenlangen der untersuehten L-Linien wie auch 
die bei den Messungen benutzten Bezugslinien sind in der Tabelle 1 zu- 
salmengestellt. 

Als emittierende Substanzen wurden immer die folgenden verwendet : 
Strontiumoxyd (SrO), Yttriumoxyd (Y,O,), Zirkonoxyd (ZrO), Molyb- 
diin (mmet.), Rhodium (met.), Palladium (met.), Silber (met.). Cadmium (met.) 
und Uranoxyd (UO,-2U0O,). Um die Zuverlissigkeit der Mefimethode 


zu zeigen, sind in der Tabelle 2 die Wellenlingen (Platte 71) einer Anzahl 


Tabelle 2. 





Linie Verfasser Friihere Messungen 1) 
Ag Ka, 558,258 X-E. 558,277 X-E. 
Ag K ay 562,652 562,669 
Pd Ka, 588,628 588.632 
Mo K 3, 619,707 619,698 
Mo Kk 8, 631,535 631,543 


1) Die Messungen sind mit dem Tubusspektrometer ausgefiihrt. G. Kell- 
strom, ZS. f. Phys. 41, 516, 1927 (Ag und Pd); A. Larsson, Phil. Mag. (7) 3, 
1126, 1927 (Mo). 
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Tabelle 3. 
i fy 
; R | R 
Ly My By 746,39 1220.90 34.941 
Miyy Bs 708.81 1285.63 35,856 
Miy Bio 686.1 (5)* 1328.09 36,443 
My, Bo 679.6% 1340.9 36.618 
Nay , 603.99 1508.75 38 842 
Nin 597,30 1525.65 39.060 
Niy 589.7 (7)* 1545.1 39,308 
Ny 588.6 (5)* 1548.1 39.345 
O71 Vs 575,45 1583.58 39,794 
Orn 4 793,90 1587.85 39.848 
Ov. 571.3* 1595.1 39 939 
Pun Vas 569.4 (1) 1600.4 40.005 
Lay AM, 1 803.59 - 1134.00 33.675 
Min ae 743.47" 1225.70 35,010 
Myiy By 718,54 1268.22 35,612 
My, Nicht von Mo It «, getrennt 
‘Ny ; 634.23 1436.81 37,905 
Nin 621.5 (4)* 1466.1 38.290) 
Niy V. 613.50 1485.36 38,540 
Ny Nicht von 7, getrennt 
Nvi 601.9 (3)* 1513.9 (1) 38,909 
0; 's 600,00 1518.78 38,971 
On 596.0 (4)* 1528.9 39,10 (1) 
Ov P 593.61 1535.13 39.18] 
0, Nicht von 7, getrennt 
Pum 591,9* 1539.6 39,237 
Piv.\ 590.8 (1) 1542.4 39,273 
Lay MM, | LO64.89 855.74 29.253 
My, t 1032.5 (4)* 882.5 (5) 29 694 
Miny s 961.8 (0)* 947.4 (6) 30,781 
My Ms 920,56 989.91 31,463 
My, Ly 908.69 1002.84 31,667 
N, Bs 786,78 1158.23 34.033 
Nay 778.4 (8)* 1170.5 (8) 34.214 
Nin 767.3 (8)* 1187.5 34.460 
Niy Bis 755,10 1206, 82 34.739 
Ny Bs 753.14 1209.96 34.784 
Nvtovir B. 737,07* 1236.34 35.162 
0; po 734.6 (4) 1240.4 35,220 
On 731.7 (4)* 1245.4 35,289 
On 729.3 (6)* 1249.4 35,347 
Ory: y [s 724,84 1257.20 35.457 
Pian 422,7 (5)* 1260.8 35,509 
Piy.y 720.9 (0) 1264.1 35.554 


” Quadrupol-Linien. 
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Vergréberung 3fach (Gipskristalle). 
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L-Spektrum yon Uran in zweiter Ordnung nebst Bezugslinien. 
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Fig. 2. 


Mo KQy Bo— 


von A-Linien angefiihrt, die durch Verwendung von Pd A a, und Mo Kp, 
als Bezugslinien erhalten sind. 

In den Fig. 2 bis 4 sind einige der erhaltenen Spektrogramme wieder- 
gegeben, in Fig. 2 ein Spektrogramm von U Ly — fy in zweiter Ordnung 
mit Bezugslinien. Fig. 83 und 4 zeigen eine Anzahl der schwicheren L-Linien 


des Urans. 





Die sehwiecheren Linien treten hier besser hervor. 


Vergréberung 3fach (Gipskristalle). 


L-Spektrum von Uran in zweiter Ordnung. 


3. 


Fig. 
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Die Dispersion in erster Ordnung ist bei Verwendung von Gipskristallen 


etwa 5,8 X-E. aan, und bei Verwendung von Quarzkristallen 8.9 X-E. mm. 
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Fig. 4. L-Spektrum von Uran in erster Ordnung. Vergriéferung 3fach (Quarzkristalle). 


Die Fehler in den erhaltenen Wellenlingenwerten zweiter Ordnung diirften 
bei den wohldefinierten Linien nicht 0,08 X-E. iibersteigen. In der Tabelle 2 
ist die Abweichung der Wellenlingenwerte der A-Linien des Verfassers 


von den friiher gemessenen Werten in keinem Falle so grob. 


= — — , | v a 
In Tabelle 3 sind die Werte von 4, R und von | R der jetzigen 
i i 


Messungen zusammengestellt!). Wegen der Breite der «,- und %,-Linien 


Tabelle 4. 





/ 
Funkenlinien a 7 = 
a a. 905,4 (5) 1005,3 31,706 
3 By 749,89 1215,20 34,860 
py 748,93 1217.04 34,886 
9 723,71 *) 1259,26 35,485 


') Uber friihere Messungen der .-Linien des Urans siehe: ki}. Friman, ZS. f. 
Phys. 39, 813, 1926; S. Idei, Se. Reports Tokohu Imp. Univ. 19, 559, 1930. 
— *) Diese Linie ist auf mehreren Platten und in verschiedenen Ordnungen 
gefunden. Daf die Linie dem Spektrum des Urans angehért ist ohne Zweitel. 
Kis ist mir nicht gelungen, diese Linie unter die iibrigen Dipol- oder Quadrupol- 
Linien des Urans einzuordnen. Aller Wahrscheinlichkeit nach ist die Linie als 
eine Funkenlinie anzusehen. 
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konnen die erhaltenen A-Werte dieser Linien nicht dieselbe Genauigkeit 
beanspruchen wie die scharferen Linien. 

In Tabelle 4 sind die oben angegebenen Daten auch fir die Funken- 
linien von ULa und U LB, ag baw. B, und B, wiedergegeben. 


Tabelle 5 zeigt die berechneten Energieniveaus des Uranspektrums. 
g } 


Tabelle 5. 





a ee 408,07 Ny ke ~~ igs 54.5 
Lay ! 408.5 Layla sy 54,2 
a a | 381.7 Ny Big ~~ Nigel) 28.8 
ly 381.6 Nv vn fin fava, vin 20.9) 
a a 2 317.0 O; ——* 23.9 
Le —~ Eng Mey = S078 eer 3 23.8 
Li $ (317.7) ?) 
O01, Ly —4, 19.0 
aoe ae 274.5 a 18.8 
Ly, — Py 274.5 
iio %2 274.5 On Ly —‘s 14.7 
Lay — Ly 9 13.8 3) 
My Ly —Ps» 261.7 Lay Lyn 14.8 
Layy ty 261.4 
Ow. v L, —L, Oy. y v4 
Ny Lay — 1s 105.9 Lay —hy Ow (Ys) 7.6 
ni Pe 106.0 Lay lyr. v (Bs) 7.0 
Ny= ly — 2 : 93.8 Puri Ly — Ly Py (013) 2,2 
Lay bay 93.6 Ly — Ly Puan 3.1 
. an fan Puan 3.4 
Nyy = Ly 3 (6.9 
Ly lay Nin 6.6 Pry, v*) = Ly — Ly Pry, v 0,3 
an fain (O04 Lig Lin Pry, v 0.1 
Ny = Ly — Ly My : 67,5 
at 1 57.3 
Lant— Ps 57.4 


Die Ubereinstimmung ist im allgemeinen sehr befmiedigend. Betreffs 
Ory. y erhilt man Ly; —yg = 7.6 und Lyy,;—f; = 7.0. Sowohl yg als auch pf; 
sind wohldefinierte Linien. yg ist ein Ubergang Ly Oyy. Bs Ly Orv. y- Die 


Erklarung, dab die Niveauwerte nicht iibereinstimmen, hingt wahrschemlich 


1) Diese Nichtiibereinstimmung mu der Unsicherheit in der Wellenliingen- 
bestimmung dieser sehr schwachen Linie zugeschrieben werden. — 7) Als 
solche gedeutet. 
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mit den verschiedenen Ausgangsniveaus zusammen. Auf Platte 67 er- 
scheinen L,;Oy;y, von L,Oy getrennt. Die Trennung ist nicht so gut, und 
daher sind die getundenen Niveauwerte 7,8 bzw. 7,3 nicht als ganz zuverlissig 
anzusehen. Die Nichtiibereinstammung Ny; und Nyy yy hat vielleicht 
denselben Grund. 

[dei (l.e.) gibt als Niveauwert fiir O;,;; 13.9 und fiir Py yy 0.8. Von 
Interesse sind die bedeutend héheren Werte, die hier erhalten sind. Séimt- 
liche Linien, die den Ubergiingen zum Py, yy-Niveau entsprechen, sind 
schwach, weshalb die Mebgenauigkeit ziemlich klein wird. Mit Sicherheit 


kann behauptet werden, dai der Niveauwert gréber als 2 ist. 


Fir die grobe Hilfe, die mir von Herrn Prot. Axel Lindh, Chalmers 
Tekn. Institut, Goteborg, geleistet worden ist, indem er mir erlaubt hat, 
sein Institut zu benutzen, und fiir das grobe Interesse, das er fiir diese 
Untersuchung gezeigt hat, bin ich ihm vielen Dank schuldig. An ,,Chal- 
merska Forskningsfonden* und ,,Liangmanska Kulturfonden’, die mir 
Geldnuttel zur Verfiigung gestellt haben, und die mir die Méglichkeit ge- 
geben haben, diese Untersuchung zu vollenden, richte ich meinen auf- 


richtigen Dank. 


Goteborg, Fysiska institutionen am Chalmers Tekn. Inst., April 1936. 
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(Mitteilung aus dem Rohrenlaboratorium der Telefunken G. m. b. H.) 


Die Raumladegleichung fur Elektronen 
mit Anfangsgeschwindigkeit. 


Von G. Plato, W. Kleen und H. Rothe in Berlin. 
Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 30. Mai 1936.) 


Fiir Elektronen beliebiger homogener Anfangsgeschwindigkeit wird bei ebener 
Anordnung die Poissonsche Gleichung integriert. Potentialverlauf und Strom- 
verteilung werden berechnet und in bezug auf ihre physikalische Realitit dis- 
kutiert. Es zeigt sich, daB bei Anderung des Gesamtstromes beide sprunghafte 
Anderungen aufweisen, die experimentell nachgewiesen werden. 


I. Problemstellung. 

In der vorliegenden Arbeit sollen Potential- und Stromverteilung in 
einem Raum, in den Elektronen im Hochvakuum mit einer von Null ver- 
schiedenen homogenen Anfangsgeschwindigkeit eintreten, behandelt werden. 
Die den Raum begrenzenden Flichen seien zwei ebene, parallele und un- 
endlich feinmaschige Gitter, an denen reine Gleichspannungen legen. Durch 
die Wirkung der Elektronenraumladung wird der Potentialverlauf im ganzen 
Raum gegeniiber dem raumladungsfreien Fall (konstante Feldstarke) ver- 
indert. Fir die vorliegende Rechnung soll dabei angenommen werden, 
dah Winkelablenkungen der Elektronen beim Eintritt in das zu unter- 
suchende Potentialfeld durch die gitterférmige erste Elektrode nicht auf- 
treten, bzw. verschwindend klein sind. Alle Elektronenbahnen soilen also 
Normale zu den begrenzenden Elektroden sein, so daBh das Potentialfeld 
eindimensional ist. 

Praktische und technische Bedeutung hat das Problem fir die Be- 
rechnung des Kennlinienverlaufs von Mehrgitterréhren. Bei diesen machen 
sich Raumladungswirkungen zwischen den von der Kathode entfernt 
liegenden Gittern bereits bei Stromdichten von einigen mA/em? mehr oder 
weniger hiaufig als Stéreffekte bemerkbar, so dab eime genaue Kenntnis 
der auftretenden Effekte notwendig ist. 

Raumladungen in einem Raum, in den Elektronen mit Anfangs- 
seschwindigkeit eintreten, sind bereits wiederholt untersucht worden. 
Epstein’), Fry?) und Langmuir?) berechneten den Einflui der Maxwell- 


schen Geschwindigkeitsverteilung der aus einer Gliihkathode austretenden 
1) Pp. S. Epstein, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 85, 1919. — 2) Th. C. Fry, 
Phys. Rev. 17, 441. 1921. — 8) I. Langmuir. ebenda 21, 419, 1923. 
33 * 
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Elektronen auf denVerlauf der Raumladungskennlinien von Verstarkerréhren. 
Raumladungseffekte mit homogener Anfangsgeschwindigkeit der Elektronen 
behandelten fiir einige Spezialfaille Tonks!), Below?) und Gill’). Tonks 
untersuchte speziell das Auftreten von negativen Widerstinden beim 
Vorhandensein emer virtuellen Kathode, um damit nach einer Erklirung 
fir den Anfachungsmechanismus von Barkhausen-Kurz-Schwingungen zu 
suchen. Gill berechnete das raumladungsbeschwerte Potentialfeld fiir den 
Fall der Spannungsgleichheit der begrenzenden Elektroden und einige 
spezielle Stromverteilungseffekte bei virtuellen Kathoden*). Below unter- 
suchte Grenzbedingungen fiir das Auftreten einer virtuellen Kathode bei 
Raumladegitterréhren. AuBerdem stand uns eine unverOffentlichte Arbeit 
von Jobst ber den Stromverteilungsmechanismus in Elektronenréhren 
beim Vorhandensein einer virtuellen Kathode zur Verfiigung, von der wir im 
Abschnitt IIIB Gebrauch machten. Eine universelle Behandlung des 
Problems erfolgte jedoch bisher noch nicht. 

Wir haben bereits oben den Ausdruck ,,virtuelle Kathode“ benutzt. 
Da dieser Ausdruck mit den verschiedensten Bedeutungen gebraucht 
wird, wollen wir, um von vornherein eine klare Definition zu schaffen, im 
folgenden jedoch nur dann vom Vorhandensein einer virtuellen Kathode 
sprechen, wenn an irgendeinem auberhalb der Glihkathode (bzw. auBerhalb 
des unmittelbar vor jeder Glihkathode befindlichen Potentialminimums) 
gelegenem Ort, sowohl Potential als auch Feldstiarke zu Null werden. Nur 
in einem solechen Fall scheint es berechtigt, von einer virtuellen Kathode zu 
sprechen, da sich nur eine solche Fliche genau wie eine Gliihkathode verhilt. 


II. Qualitative Ubersicht. 

Zum einfacheren Verstindnis der spiter folgenden Rechnung soll 
zuniichst ein kurzer qualitativer Uberblick iiber die sich in dem untersuchten 
Potentialfeld abspielenden Vorgiinge vorangestellt werden. Durch die 
Elektrode 1 (Fig.1) trete mit einer ihrem Potential V, entsprechenden 
Geschwindigkeit der Strom J in den Raum zwischen der Elektrode 1 und 
der auf dem Potential |, befindlichen Elektrode 2 ein. Solange dieser 
Strom sehr klein ist, wird der Potentialverlauf sehr wenig gegeniiber dem 
Fall J = 0 (Kurve 1) geiindert. Mit wachsendem Strom macht sich jedoch 
ein immer stirkerer Einflufi der Elektronenraumladung bemerkbar, der 
bewirkt, dafi die Potentialkurve immer stirker ,,durchhingt* (Kurve 2). 


Von einem bestimmten Strom an entsteht zwischen den Elektroden ein 


1) L. Tonks, Phys. Rev. 30, 501, 1927. — *) F. Below, ZS. f. Fernmelde- 
techn. 9, 113 u. 136, 1928.— 8) BE. W. B. Gill, Phil. Mag. 49, 993, 1925; 10, 134, 1930. 
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Potentialminimum, in dessen Ebene dV da = 0, aber V9 > 0 ist (Kurve 3). 
Solange das Potential V,. > 0 bleibt, mub der gesamte durch 1 eintretende 
Strom zu 2 tibergehen, da keinerlei Grund fiir eine Umkehr von Elektronen 
vorhanden ist. Bei weiter gesteigertem Strom J mub der Betrag von V5 
kleiner werden, bis sich schlieBlich zwischen 1 und 2 an irgendeiner Stelle 
P, eine virtuelle Kathode ausbildet, d.h. Vg = 0 wird (Kurve 4), wobei, 
wie wir sehen werden, dieser Ubergang zur virtuellen Kathode sprunghaft 
erfolgt und mit einer sprunghaften Anderung der Stromverteilung auf die 
beiden Elektroden verbunden ist. Mit Beginn des Auftretens einer virtuellen 
Kathode setzt namlich ein Riickstrom ein, d.h. es kehren Elektronen, die 
bereits die erste Elektrode durchlaufen 
haben, auf ihrem Wege um, gelangen 
also nicht zur Elektrode 2, sondern zur 





Elektrode 1 zuriick. Eine noch weitere r 










| 
Steigerung des Elektronenstromes be- Z | 


wirkt eine Verlagerung der virtuellen Ka- 
thode auf die Elektrode 1 zu (Kurve 5), ‘ 
die mit einer weiteren Anderung der 





~ . ‘ ° > j ) j Pe t 4 is > > 
Stromverteilung verbunden ist. Wird Fig. 1. Potentialverlauf zwischen 
aa zwei ebenen, parallelen Elektroden 


der Strom umgekehrt von groben Werten bei verschiedener Sturke des Elek- 
. . tronenstromes. 

ausgehend wieder vermindert, so gehen 

die Potentialanderungen in umgekehrter Reihenfolge vor sich, wobei aber, 
wie gezeigt werden wird, der Vorgang nicht reversibel ist. Zwar treten 
wiederum sprunghafte Anderungen des Potentialverlaufs und der Strom- 
verteilung auf; diese liegen aber bei anderen kritischen Stromwerten als 
im ersten Fall. 

Aus dieser qualitativen Ubersicht erkennen wir bereits die GréBen, deren 
Betrachtung und rechnerische Ermittlung vor allem wesentlich ist. Es 
sind dies: Stromdichte bei Ausbildung des Potentialminimums. Lage und 
Hohe desselben, kritische Stromdichten fiir die sprunghafte Anderung von 

oD SD 
Potential- und Stromverteilung, Lage der virtuellen Kathode und dabei 
So) D 


auftretende Stromverteilung. 


III. Rechnerische Behandlung. 
Das Potential zwischen den beiden Elektroden gehorcht der Poisson- 
schen Gleichung: 


qd? V 4 4x OJ 4 J 
= to = == 
d x? ve 


- = * 1 
py2e Ve YPR yV o 
Ves 
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Dabei bedeutet: V Potential, 9 Raumladungsdichte, J Strom, F Platten 


fliche, K = =Vi 


v7 m 
Multiplikation mit d/J’/da und Integration ergibt wegen 


dV @V 1 d il 








dx daw  2dz2\dz, 
1 d (dV\ _ 4 J dV 
2 estas) .OK-F VV dz’ 
dV\? 16 J 
- lv aia ‘ 
a a! = OKP J J - const. (2) 
Wenn die Integrationskonstante mit — wu, bezeichnet wird, wird 
dv ‘Sd oe 
= . Vv— “_* 
da Vorr! mo 
Nochmalige Integration hefert 
K-F (6/930 "Nao 
z—2, = —— (JV —u,) (VV + 20) (2a) 


mit der weiteren Integrationskonstanten z). Wird gesetzt 
yV =4, 


so erhilt man fiir u eine Gleichung (3). Grades 


w+ 3u,w—4u; = «— £,)?. (3) 


v( 
FK 


Die Loésung liefert 








| 


J f J J 
—s FO _ 21,,3 alll 
(x— Zp) | PK Lp) “0+ TPR (x —2,) | 


tT onY 
2FK 





“=F V=- U, + | u; 
(4) 








4 


yp. | J J 
+ | u?> — ("—2,)* -| FR (x- x,)? M+ aR (e- Z)* |. 


25 Ky 3 


Die Seiten der Gleichung (4) haben fiir den Fall z = a, ihren kleinsten 











Wert, und zwar ist dann u = up. Fir den weiteren Spezialfall uw) = 0, 
0 ergibt sich die bekannte Potentialverteilung vor einer Gliihkathode 
; J */3 
J — are 7?) . 
FK; 


Aus diesen Tatsachen erkennt man ohne weiteres, dab die beiden Integrations- 


Lo 


konstanten zy und u) = VV Lage und Hohe des Minimums der Potential- 
kurve bestimmen. Dieses Minimum braucht dabei nicht zwischen den beiden 
Platten, sondern kann auch auberhalb hegen, wobei ihm allerdings keine 


physikalische Bedeutung mehr zukommt. 
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Wir wollen nun an Hand dieser Gleichungen die Potential- und Strom- 
verteilungsverhiltnisse fiir die verschiedenen Zustiinde niher diskutieren. 


A. Stromverteilung und Potentialverlauf vor Ausbildung der virtuellen 
Kathode (V_ > 0). Die Stromverteilung ist in diesem Fall eimfach zu kliren. 
Da entsprechend unserer friiheren Annahme keine Ursache zur Umkehr 
von Elektronen im Raum zwischen den Elektroden vorliegt. ist der Strom 
im ganzen System konstant und der gesamte durch die Elektrode 1 hindurch- 
tretende Strom J mufi zur Elektrode 2 gelangen. Daher gilt 


J, = J, (5) 


Nehmen wir an, dali die Elektrode 1 unmittelbar keinen Strom aufnimmt, 
sondern ihr Stromanteil J, nur durch die im Raum zwischen 1 und 2 eventuell 
umkehrenden Elektronen gebildet wird, so ist 

J, =z @, (6) 
Bezeichnen wir mit D) den Elektrodenabstand und legen den Nullpunkt 
des Koordinatensystems in die Mitte der beiden Platten, so ergeben sich 


durch Einsetzen der Grenzbedingungen 





D o 
= — a ur ~= Uys 
Dd. 
= + mr 6% = &, 
2 2 


die beiden Gleichungen 





3 j ‘ 9 3 J, D ! . 
u; + 3u,uj —4uy = PR\a 7 Z, | , 
~<a 
(7 
. ef 2 ) 
us + 3 U, Uy — 4u5 = PR = — ry ) . 
1 \2 ) 





Durch Elimination von 2, erhalten wir daraus eine Gleichung fiir die Hohe 
des Potentialminimums V, = u? als Funktion von J = J, und den iibrigen 


Betriebs- und Konstruktionsdaten. 











= juj + 3u,uj —4u3 + Jus + 8u, uz —A4 Ui)» 


J, D? 
are 





J.D . Vo\'!2 V.\ 3/2 V,\3/2 V\t2V V \F/2 9/2 
m= K|| 1+8(7°) =a 7") +| (5) +8(5") 7 Pr) . (8) 


/ 








Fiir die Diskussion dieser Gleichung ist es einfacher, anstelle des Stromes J, 
2 

—— “9a . ” . . > “ . 

als Variabele das Produkt ——,- einzufiihren. In Fig. 2 ist das Verhaltnis 
FV, . 

J, D* a. 

=~ kurvenmihig 
2 


FV, 


V/V, fiir Elektronen als Funktion dieses Produktes 
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fir verschiedene Werte von V,/V, dargestellt. Wir brauchen uns dabei 
nur auf das Verhiltnis V,/V,< 1 zu beschriinken, da ja, solange keine 
Elektronen zwischen den beiden Elektroden umkehren, die Platten 1 und 2 











S 
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Se 
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Ps 




















L[mA] 2 frm) a 
Flom] 4 [Volt] 


Fig. 2. Hoéhe des Potentialminimums in Abhingigkeit vom Gesamtstrom 
fiir verschiedene Verhdltnisse der Spannungen beider Elektroden. 


ohne weiteres mitemander vertauschbar sind. Fir die Berechnung der 
Zahlenwerte wurde mit Ricksicht auf praktische Auswertung in allen 
Kurven J in mA, V in Volt, D in mm und F in em? eingefihrt. 


Betrachten wir zunichst die Kurve fir V,/V, =1 fiir ein bestimmtes 
Entladungssystem, d.h. bei Konstanthalten von D,F und V,=TV 4. Bereits 
bei dem geringsten Strom J, muf sich in diesem Fall ein Potentialminimum 
zwischen den Elektroden ausbilden, wobei V’, mit Steigerung des Stromes 
zuniichst stetig abnimmt. Wie die Kurve zeigt, laft sich aber der durch den 
Entladungsraum fliebende Strom J, nicht bis zu beliebigen Werten steigern, 
sondern nur bis zu einem, dem Punkt B entsprechenden Betrage, bei dem 
Vo 
d.h. der gesamte eintretende Strom J gelangt zur Elektrode2. Wird 


= 1 J, ist. In diesem Punkt ist immer noch die Gleichung (5) erfillt, 


nun aber J noch weiter gesteigert, so muB eine sprunghafte Anderung des 
gesamten Potentialverlaufs eintreten, da nicht mehr der ganze Strom J 
zur Elektrode 2 gelangen kann, sondern ein Teil im Raum zwischen den 
Elektroden umkehren und zur Elektrode 1 zuriicklaufen muh. Dieses ist 
aber nur mdglich, wenn der Wert V, sprunghaft auf Null heruntergeht 


und sich eine virtuelle Kathode ausbildet. 


Ganz iihnlich liegen die Verhiltnisse fiir alle anderen Werte von V/V. 
Das Potentialminimum entsteht dabei in der Ebene der Elektrode niedrigeren 
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Potentials und erst bei einer bestimmten Stromstirke J,, die sich aus 
Gleichung (8) durch Einsetzen von V 9 = Vo errechnet zu 


TsD* ef, of Vs? (Va \"! | 
FVie = K E +3(52) —4( 5") |. (9) 


In der Fig. 2 sind diese mit Gleichung (9) errechneten Mindestwerte durch 


1 


die gestrichelte Kurve eingetragen. 
Der Sprungpunkt B schlieBlich und die zugehérigen Werte des 
Maximalstromes J, und der Héhe des Potentialminimums V" ergeben 


sich durch die Bedingung 








J, D* 
, Fara 
ie 
di—_* 
(s) 
mit Hilfe der Gleichung (8) zu 
bs. Vi-V 
VY“ = S| (10) 
(VV, +VVL) 
7 Bogs 
J; = K SIV, + 1V,]} = 0,288. 5 [YVavor + VVoverl mA. (11) 
Durch Einfithren von V, bzw. V, = 0 ergibt sich dabei aus (11) die be- 


kannte ictidisimia-Ahaladabials taumladungsgleichung. 
Ebenso wie die Héhe des 


— , 10 
Potentialminimums 1laft sich "| JRO [rn] | @ 
| Fem] yF[vorr] ” y~% 








aus Gleichung (7) und (8) mit 





Hilfe der Zahlenwerte von 





Potentialminimums berechnen. 
In Fig. 3 zeigen die dick 





ausgezogenen Kurven den Wert 
von V,/V, wber den = zu- 
gehorigen Werten von = 





wiederum fiir verschiedene Ver- 





uiltnisse V,/), als Parameter. 
hiilta VV, als Parametet 





Auberdem sind — gestrichelte 





Kurven fiir konstanten Wert 


J 1)? Fig. 3. Lage und Héhe des Potentialminimums. 

von ——~ eingezeichnet. Die Die ausgezogenen Kurven geben Ort und Hohe 
F rs 2 > des Potentialminimums bei festem Spannungs- 

é , a ; verhadltnis der Elektroden und Anderung der 
strichpunktierte Linie  schlieh- Stromstirke an; die gestrichelten Kurven 


gelten fiir konstanten Strom bei Anderung des 
Spannungsverhiltnisses. 


lich gibt Ort und Hohe des 








denen Verhiltnissen V/V, an. 
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Fig. 4. Zur Elektrode 


2 iibergehender Strom in Ab- 

hiingigkeit im Gesamtstrom fiir verschiedene Ver- 

haltnisse der Elektrodenspannungen. Die nach unten 

weisenden Pfeile geben die Ausbildung der virtuellen 

Kathode, die nach oben weisenden Pfeile die Auf- 
lbsung der virtuellen Kathode an. 


3 ¥ 
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Potentialminimums fiir den Sprungpunkt B der Fig.2 bei den verschie- 


Bb. Stromverteilung und Potentialverlauf bei virtueller Kathode. Befindet 
sich zwischen den beiden Elektroden an der Stelle 2), gerechnet von der 


Mitte zwischen den bei- 
den Elektroden aus, eine 
virtuelle Kathode, so 
flieBt in dem Raum zur 
Elektrode 2 allein der 
Strom J,, in dem Raum 
zur Elektrode 1 dagegen 
auber dem  insgesamt 
eintretenden Strom J 
noch der am Ort der 
virtuellen Kathode um- 
kehrende und zur Elek- 
trode 1 zuriicklaufende 
Strom J,. Da an der 
Stelle z= x auch V =0 
und dV /da=0 ist, gilt 
zu beiden Seiten der 
virtuellen Kathode das 
normale Langmuir- 
Schottkysche Raum- 


ladungsgesetz, wobei J 


und J, trotz entgegengesetzter Vorzeichen, einfach zu addieren sind, da fiir 


die Raumladungswirkung die Laufrichtung der Elektronen gleichgiiltig ist. 


Der gesamte Zustand wird daher vollstandig durch die drei Gleichungen 


J—ZJ,, 
V 3/2 
@ > Se 
K I D — 
(= —%) 
2J —J, = KF — 





beschrieben. Daraus kann ohne Schwierigkeit als Funktion von J sowohl 


die Stromverteilung als auch die Lage des Potentialminimums berechnet 

















Die Raumladegleichung fiir Elektronen mit Anfangsgeschwindigkeit. 517 


werden. In Fig. 4 ist der hindurchfliebende Strom J, bzw. das Produkt 
ee :; , os lie . ; —— 
PVR fiir verschiedene Werte von V,/V’, als Funktion des hineingeschickten 
: J- D? 
Stromes J bzw. des Produktes POV On aufgetragen und in Fig.5 der Zu- 
1 
sammenhang zwischen der Grofe der verschiedenen Stréme J, J,, J, und 
der Lage z) dés Potentialminimums beim Vorhandensein einer virtuellen 
Kathode. Der obere Ast jeder fiir ein bestimmtes Verhiltnis V/V, giiltigen 
Kurve der Fig.5 entspricht dabei dem Gesamtstrom J, der untere Ast 
dem Strom Jy, so daB der 


Abstand zwischen  beiden 


H 





Asten gleich dem riick- 
liufigen Strom J, ist. 


Betrachten wir § zuerst 





wiederum die Verhaltnisse 
bei V5/V, = 1. Angefangen 
bei einem Strom J = 0 ist 
bei Steigerung von J zuerst 
J, =Jd, d.h. in Fig. 4 ver- 
lauft die Kurve unter 45° 





~~ 





Neigung. Es bildet sich 





zwischen den beiden Elek- 






L/mA] 0mm] 
F lem] 4? [Vo] 


% 





troden ein Potentialminimum 





aus, dessen Hohe und Lage 
durch die Fig.2 und 3 ge- 
geben ist. Dieser Zustand 








besteht jedoch nur bis zum 
Punkt B, in dem der maximal 
zur Elektrode 2 flieSende 
Strom J, [Gleichung (11)] 
erreicht ist. In diesem Punkt 














tritt eine sprunghafte Ande- 


rung von Potentialverlauf 

~ : . . Fig. 5. Lage der virtuellen Kathode und Strom- 

und = Strom erteilung aul. verteilung bei Anderung des Gesamtstromes 

Der Stro ceht sprun¢haft fiir verschiedene Verhaltnisse der Elektroden- 
unegeumme... - gh spannungen. 


vom Werte B auf C herab 

(Fig.4 und 5). Gleichzeitig bildet sich an der Stelle zg eine virtuelle 
Kathode aus, deren Lage aus Fig.5 zu entnehmen ist. Bei weiterer 
Steigerung von J nimmt J, stetig ab (Fig. 4 und 5), gleichzeitig 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 101. 34 
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wandert die virtuelle Kathode auf die Elektrode 1 zu (Fig.5). Fir 
J 0 liegt die virtuelle Kathode in der Oberfliche der Elektrode 1 und 
der Strom J, ist durch die normale Raumladegleichung 


73/, 


V2!2 
Je — Kk F : (13) 


aan - ae 


gegeben. 
Bei rickliufiger Verkleinerung des Stromes J werden fiir V, = V, die 
Kurven der Fig. 4 und 5 ohne jede sprunghafte Anderung bis zum Punkt 4, 
dem Schnittpunkt mit der 45° Geraden in Fig. 4, durechlaufen. An dieser 
Stelle lost sich die virtuelle Kathode auf, d.h. dieser Punkt gibt den ge- 
ringsten Strom J an, mit dem gerade noch eime virtuelle Kathode zu er- 
zlelen ist. Da hierbei J, = 0 ist, errechnet sich dieser Stromwert aus 
den Gleichungen 
V3i2 Vile 


JY = Jy KP EP 


Bia) @-*) 








durch Elimination von Lg ZU 
"3 73/,\2 

J =a Jd, = kta ed ; (14) 
Da dieser Wert stets kleiner ist als der durch Gleichung (11) bestimmte, 
vor Ausbildung der virtuellen Kathode maximal mégliche Wert Js: so sehen 
wir nochmals bestitigt, dab bei Ausbildung einer virtuellen Kathode immer 
eine sprunghafte Anderung sowohl des Potentialverlaufs als auch der Strom- 
verteilung erfolgen mub. 

Im Punkt A, in dem sich also die virtuelle Kathode auflést, geht das 
Potential der Stelle a sprunghaft vom Werte 0 auf einen endlichen Wert 
herauf, und zwar bildet sich im Entladungsraum ein neues Potentialminimum 
aus, dessen Lage und Hohe durch die Fig. 2 und 3 gegeben ist. Ein Strom- 
sprung tritt dabei fiir V/V, = 1 nicht aut. Ebenso liegen die Verhiltnisse fiir 
alle Werte von V,/V, > 1. Sobald jedoch V/V, <1 ist, tritt bei Auf- 
losung der virtuellen Kathode auBer dem Potentialsprung auch eine sprung- 
hafte Anderung von J, auf, da dann die Kurven der Fig. 4 vor dem Schneiden 
der 45° Geraden eine Stelle mit senkrechten Tangenten besitzen. In diesem 
Fall wird also die Spitze der Kurven der Fig. 5 iiberhaupt nicht erreicht. 

Bemerkenswert ist bei diesem Verhalten, dali der Kurvenast zwischen 
den Punkten 4 und B der Fig.5 beim Steigern des Stromes twberhaupt 


nicht realisierbar ist. da sich eine virtueile Kathode stets erst im Punkte B 


ausbildet, trotzdem dies bereits von einem dem Punkt 4 entsprechenden 








Lr, 





ir 
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Stromwert J an mdglich wire. Die Raumladung verhilt sich in diesem 
Gebiet ahnlich einem iibersittigten Dampf, wobei die Bildung der virtuellen 
Kathode mit der Bildung der fliissigen Phase zu vergleichen ist. 

Um eine allgemeine Ubersicht iiber die abgeleiteten Beziehungen zu 
geben, sind die Ergebnisse in der folgenden Tabelle nochmals zusammen- 
gestellt. 

Tabelle. 


Kinheiten: J in mA, F in ecm*®, D in mm, V in Volt. 





o , . ; —_ (V,\4 Fatt 
1. Strom bei “—? fir V, =< Vo, Jo—0,233 wp Va2[1+3(7) ‘afin ‘ 


bildung des Vy 
Potential- ee — . ~ (Vo\"l2 V\3l2 
minimums fir Vi = Vo, J, = 0,233 — V,? [1 +3/ |} —4 ( — | 
D Vy V; 
a ae D : 
2. Lage des Poten- fir Vi Vg, B= “—— (an der Elektrode 1) 





tialminimums 
bei einem 
Strom entspr. 1 


fie Y= Ve, 20 (in der Mitte zwischen den Elektroden) 





= 


fir Vij >Vy, r=—t+ = (an der Elektrode 2) 
3. Maximal zur 
Elektrode 2 
méglicher 
Strom vor Aus- 
bildung der vir- 
tuellen Kathode 


’ 
4 


D2 


rl 


J = 0,233 (V,2 + Vs 2)3 


4. Hohe des Poten- ; ; 
tialminimums — V+ Vs 
bei einem Strom . (Vile rn yiley2 
entspr. 3 ° 


5. Mindeststrom 


fiir Existenz 
der virtuellen 


al 73 | r3/ayy9 
J = 0,233 Te? [((V1'4 + Va'*)/? 








Kathode 
6. Strom zur ~~ os 
Elektrode 2 Js = 0,233 D2 Va? 


bei J — oo 


IV. Experimentelle Nachpriifung. 

Eine quantitative experimentelle Nachpriifung der obigen Rechnung 
ist relativ schwer, da wegen des Einflusses der Randbedingungen tiir die 
Versuche praktisch nur rotationssymmetrische Systeme verwendet werden 
kénnen und da die gemachten Annahmen, vor allem die Annahme iiber 
den senkrechten Eintritt der Elektronen in den Entladungsraum praktisch 
nicht zu erfiillen sind. Es werden vielmehr wegen der Feldinhomogenititen 


34 * 
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in der 1. Gitterebene die Elektronen stets mehr oder weniger schrag in 


diesen Raum eintreten. Wir wollen uns daher hier zunichst auf Wiedergabe 


einer experimentellen Kurve (Fig. 6) beschranken, in welcher der gemessene 


Strom J, als Funktion des von einer Gliihkathode emittierten und in den 


Entladungsraum eintretenden Stromes J aufgetragen ist. In diesem Strom J 
g g g 
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Fig.6. Zur Elektrode 2 fliefender Strom in 
Abhingigkeit vom Gesamtstrom (gemessen). 


ist dabei noch der direkt vom 
Gitter 1 abgefangene Strom- 
anteil enthalten, so dab die 
Anfangskurve mit einem kleine- 
ren Anstieg als 45° verlauft. Bei 
einem bestimmten dem Punkt B 
entsprechenden Stromwert ver- 
kleinert sich J, sprunghaft, 
beim Riickgang wird eine Hyste- 
resisschleife durchlaufen. Wenn 
diese Kurve auch nicht quan- 


titativ auswertbar ist, so sagt ihr Verlauf doch schon aus, daf im Prinzip 


die aus der Rechnung zu ziehenden Folgerungen richtig sind. Weitere 


experimentelle Ergebnisse sollen hier nicht mitgeteilt werden, sondern 


einer spiteren Verdffentlichung an anderem Ort vorbehalten bleiben. 
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(Aus dem Forschungs-Institut der AEG.) 


Beitrag zur Kenntnis der elektronenoptischen 
Immersionslinse. IT’). 


Von R. Behne in Berlin-Reinickendorf. 


Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 30. Mai 1936.) 


Der Strahlengang einer elektronenoptischen Anordnung mit einer Immersions- 

linse wird untersucht, indem Spannungsverhaltnis, VergréBerung, scharfer 

Bildbereich und Fehler bestimmt und durch Einschieben von Blenden Aussagen 

iiber den Strahlenverlauf gemacht werden. Der Vergleich einer Linse mit ebenen 

Lochblenden und einer Linse mit angesetzten Trichtern zeigt die besseren 
optischen Eigenschaften der letzteren. 


In einer fritheren Arbeit*) habe ich die Eigenschaften eines Immersions- 
objektivs fiir die Abbildung mit Elektronen beschrieben, die den Gegen- 
stand mit einer Geschwindigkeit verlassen, die mit der Endgeschwin- 
digkeit vergleichbar ist. Dieses System mit seinem charakteristischen 
Potentialverlauf auf der Achse (Fig. 1¢) laBt sich als eine allgemeine Form 
des Immersionssystems auffassen, aus dem sich durch Spezialisierung zwe! 


andere wichtige Linsenformen  ergeben. 





Setzen wir namlich die Geschwindigkeit der 
vom Objekt ausgehenden Elektronen Null, 
d.h. bilden wir z. B. die Gliihkathode ab, so 
ergibt sich aus unserem System das oft zur 
Kathodenabbildung benutzte Immersions- 
objektiv (la). Verbinden wir dagegen die 
,,Gitterblende mit dem Objekt, so erhalten 
wir die Immersionslinse (1b). UW 
Das Immersionsobjektiv (1a) ist beson- Fig. 1. Schematischer Potential- 
$ verlauf bei verschiedenen Immer- 
ders von Johannson®) griindlich unter- sionssystemen. 
sucht worden, wihrend hinsichtlich der Immersionslinse nur wenige 
Messungen von Hess?) vorliegen. In der folgenden Arbeit wollen wir 








diese Messungen erweitern. 

1. Versuchsanordnung. Als Linse diente ein System Ly zweier Loch- 
blenden (Fig. 2). Die Blenden hatten 15 mm Abstand voneinander und den 
gleichen Durchmesser von 15mm. Als Gegenstand wurde ein geflochtenes 





1) Der erste Teil ist unter dem gleichen Titel veréffentlicht worden von 
Ek. Hess, ZS. f. Phys. 92, 274, 1934. — #) R. Behne, Ann. d. Phys. 92, 5, 1936. — 
3) H. Johannson, ebenda 18, 385, 1933; 21, 274, 1934. 
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Drahtnetz N verwendet, dessen Drabtstirke 0,15 mm und dessen Maschen- 
welte 0,3mm betrug. Die von der Elektronenquelle, einer Oxydkathode, 
kommenden Strahlen wurden durch ein Immersionsobjektiv L,, das als 
Kondensor wirkte, gesammelt und durchsetzten dann das in einem feld- 
freien Raum befindliche Netz N. Das Netz wurde mit einem breiten Biindel 
durchleuchtet, so daf die ganze Offnung der Linse ausgenutzt war. Zwischen 
Kondensor und Netz war 

? L noch ein Ablenkkonden- 


sator eingebaut, der zur 


5 ( weiteren Verbreiterung 
‘i des Biindels vorgesehen 








= 
bt 


war?!). Das Drahtnetz war 
auf gleichem Potential U, 





~----——+ 


| mit der gegenstandssei- 


Ly, 











tigen Blende der Immer- 








ee we we we we = ee + ed 


U,| Us “Us 


sionslinse”). Der Raum 
a — b=500mm— sateen —— 





hinter der Immersions- 
eS Se linse war gleichfalls auf 
konstantem Potential U, durch Verbindung der bildseitigen Blende der 
Linse mit der Auskleidung des Versuchsrohrs und der Schirmhalterung. 
In der Symmetrieebene der Immersionslinse war eine ebene Revolver- 
blende angeordnet!), deren Potential stets in der Mitte zwischen den beiden 
Linsenblenden erhalten wurde, so daB Stérungen des Feldes nicht auf- 
traten. Die lichte Offnung dieser Blende war bei den Versuchen der Ab- 
schnitte 2 bis 4 stets ebenso groh wie die Linsenblenden. Die Entfernung 
Immersionslinse—Schirm war konstant und betrug 500mm. Die Gegen- 
standsweite @ vom Netz bis zur Linsenmitte gerechnet wurde zwischen 
38 und 110 mm. variiert und als Parameter fiir die Abbildungseigenschaften 
der Immersionslinse gewihlt. Fir jede Gegenstandsweite ergibt sich ein 
(bei konstanter Bildweite) bestimmtes Spannungsverhiltnis, das erforderlich 
ist, um in der vorgegebenen Entfernung ein scharfes Bild auf dem Schirm 
zu erzeugen. Die Untersuchung der Abbildungseigenschaften wurde an 
zwel Systemen vorgenommen, nimlich an dem erwihnten System mit 


ebenen Blenden und an einem System mit trichterférmigen Ansitzen T 


(s. Fig. 2 oben). Durch diese Ansiitze wird die Form der herausquellenden 
Aquipotentialflichen so beeinfluBt, da eine verbesserte Abbildung zu 


erwarten ist). 


1) In Fig. 2 nicht mit eingezeichnet. — *) Die Potentiale sind durchweg 
gegen Kathode gerechnet. — *) H. Johannson, l.c. 
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2. Spannungsverhdlinisse. Das Spannungsverhaltnis U,/U,, dessen 
Konstanz fiir eine bestimmte Gegenstandsweite zunichst wie tblich sicher- 
gestellt wurde, ist in Fig.3a als Funktion der Gegenstandsweite fiir beide 


Systeme aufgetragen. Aus den 
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Kurven geht hervor, dab mit = ” | 
zunehmender Gegenstands- | G2 a 
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schied an den Linsenelektroden 
und damit die Brechkraft der 
Linse abnimmt. Das Span- 
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Fig. 3. Spannungsverhiltnis und Vergriferung in 


Der Vergleich der Kurven Abhangigkeit von der Gegenstandsweite. 


fiir beide Systeme zeigt uns, 
dai fir gleiche Gegenstandsweiten der Spannungsquotient fiir die 
Linse mit ebenen Blenden tiber dem der anderen Linse liegt. 

3. Vergréperung. Fir jede Gegenstandsweite a wurde das zugehorige 
Elektronenbild photographiert. Da die Maschenweite des Netzes bekannt 
war, konnte auf diese Weise sofort die Vergréfierung bestimmt werden. 
Die Mebergebnisse fiir beide Systeme sind in Fig. 3b (Kurve J) dargestellt. 
Wir erhalten eine hyperbelartige Kurve, auf der die Mefipunkte beider 
Linsen legen. — Unter der Annahme einer diimnen Linse und geniigend 
srober Gegenstandsweite kann man die Vergré{erung berechnen. Fiir sehr 
grobe Gegenstandsweiten werden die bei dieser Berechnung gemachten 
Voraussetzungen auch fiir unser Experiment zutreffen. Zeichnen wir die 
errechnete Vergréberungskurve in unsere Figur ein (Kurve IJ), so ergibt 
sich, dafii fir grofe Gegenstandsweiten beide Kurven asymptotisch sich 
elnander nihern. 

4. Bildgiite. Aus der Aufnahme (Fig.4a) geht hervor, dab wir einen 
scharf ausgezeichneten mittleren Bezirk haben, wihrend nach dem Rande 
zu kissenformige Verzeichnungen und Bildverzerrungen immer mehr zu- 


nehmen. 





1) Uber den Abstieg der Kuwrven zu kleineren Gegenstandsweiten kann 
wegen der Ausdehnung des wirksamen Potentialfeldes nichts ausgesagt werden. 
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Der gut abgebildete Bildbereich wurde in Abhiingigkeit von der Gegen- 
standsweite bestimmt und der Durchmesser des scharfen Bildbereichs fiir 
beide Systeme in Fig. 5a aufgetragen. Wir erkennen, dab das System mit 
Trichtern erwartungsgemil besser ist. Rechnen wir diese Kurven mit 
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Fig. 4a. 


Abbildung eines geflochtenen Netzes. 
Hilfe der Vergréberungskurve Fig.3b auf den Gegenstandsbereich um, 
so ergibt sich die Fig. 5b. Die Kurven haben Maxima, wie es schon J ohann- 
son fiir das Immersionsobjektiv gefunden hatte. — Mit dem Trichter- 
system als der besseren Immersionslinse Jibt sich eine Flache von einem 
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Fig. 5a. 
Scharfer Bildbereich 


Drittel Blendendurchmesser scharf abbilden, wobei dann die Mittelebene 
der Linse von dem Gegenstand den 4!/,fachen Abstand des Blenden- 


durchmessers hat. 
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Fig. 4b. 


Abbildung zweier gekreuzter Gitter. 
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Fig. 5b. 


Scharfer Gegenstandsbereich 
in Abhingigkeit von der Gegenstandsweite. 
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Bei der Betrachtung des Elektronenbildes (Fig. 4a) fallt zunichst die 
kissenformige Verzeichnung auf, die die Immersionslinse mit den bisher unter- 
suchten elektronenoptischen Systemen gemeinsam hat. Eine tonnenformige 
Verzeichung wurde bei keiner elektronenoptischen Abbildung bisher beob- 
achtet. In der Lichtoptik bedeutet eine kissenfOrmige Verzeichnung. wenn 
auberdem das Bildfeld der Linse hohlspiegelartig zugekriimmt ist, dal} die 
wirksame Blende auf der Bildseite sitzt. 

In der Tat ist auch bei unserer elektrischen Abbildung dieser Sinn der 
sildfeldw6lbung vorhanden. Experimentell wurde sie so untersucht, dab 
zuerst auf einen scharfen Mittelbereich eingestellt und dann die Linsen- 














spannung so geindert wurde, daf der scharf abge- mm 
bildete Bereich als Ring nach auben wanderte. Es 
“ 
. . 4 as DY 
ergab sich, daB eine Erhéhung des Spannungsver- $8 
° ° bd ae eo a 2» 
haltnisses nétig war, um diesen Effekt zu erreichen g& 
* ~ . . ° ° be ee **. = 2 
(Fig. 6). Die Abbildung, die die ,,Bildfeldwélbung* S$ 4 
hi . ; . , " . $3 | 
fiir beide Systeme bei gleicher Gegenstandsweite 8 | 
von 38mm in Abhingigkeit vom Spannungs- of “ee = = 
. . oa e eae ae 
verhiltnis zeigt, laBt nochmals die  besseren % 


ma , ‘ Fig. 6. Bildfeldwélbang. 
Kigenschaften des Trichtersystems erkennen. "= 


Die Verzeichnung der Netzmaschen, die zam Rande des Bildes immer 
starker wird, ist nicht allein auf die besprochenen Linsenfehler zuriick- 
zufithren, sondern hat ihre Ursache auch darin, daB das abgebildete Netz 
kein ebenes Gebilde, sondern geflochten ist. Um diesen Fehler zu eliminieren, 
wurde das Netz durch zwei Gitter ersetzt, die gekreuzt aufeinander gelegt 
waren. Fig. 4b zeigt, daB jetzt das eine Gitter, auf das offensichtlich ein- 
gestellt ist, durchgehend nahezu gleiche Drahtstirke zeigt, wahrend be 
dem zweiten Gitter die Draihte zum Rand dicker werden. Man erkennt 
wieder die kissenférmige Verzeichnung und eine starke Auseinanderzerrung 
in radialer Richtung, die vorzugsweise auf die Bildfeldwélbung zuriick- 
zufiihren ist. 

5. Strahlengang. Das Potentialfeld einer Immersions-Beschleunigungs- 
linse wirkt auf die Elektronenstrahlung erst sammelnd und anschliebend 
zerstreuend. Wir haben ein System vor uns, bei dem die ,,wahre Ersatz- 
linse**, welche die Umstellung des Raumpotentials in der Linse mit beriick- 
sichtigt, stark aus der Symmetrieebene heraus zum Gegenstand verschoben 
ist. Hess konnte zeigen, daB diese ,,;wahre Ersatzlinse“ sogar weit auBerhalb 
des wirksamen Potentialfeldes liegt. 

Zur Untersuchung des Strahlenganges bei unserer Immersionslinse 
besitzen wir noch die Méglichkeit, die in der Symmetrieebene des Potential- 
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feldes angeordnete Blende in ihrer lichten Offnung zu verstellen. Die Re- 
volverblende, die bisher auf 15 mm, d.h. auf den Durchmesser der Linsen- 
blenden eingestellt war, gestattet uns ohne Anderung des Potentialfeldes 
auch Offnungen von 12, 8 und 5 mm in der Symmetrieebene einzuschalten. 
Verringert man den Offnungsdurchmesser von 15 mm beginnend, so zeigt 
sich bis 8 mm Durchmesser keinerlei Einflu8 auf das Bild. Bei 5 mm Offnung 
erscheint das Gesichtsfeld verkleinert, ohne dai VergréBerung, Bildschirtfe 
oder Intensitit verindert sind. Dieser Befund besagt, dab unsere Blende, 
wie es sich auch schon wihrend des Drehens der Revolverblende zeigt, eine 
reine Gesichtsfeldblende ist. DaS diese in der Symmetrieebene der Immer- 
sionslinse angeordnete Blende nicht als Intensitatsblende wirkt, ist ver- 
stiindlich, wenn wir uns den Strahlengang vergegenwirtigen. Uber die 
Gestalt des Elektronenbiindels sagt uns dieser Versuch, dafi das Biindel 
in der Symmetrieebene einen wesentlich klemeren Durchmesser hat als die 
Offnung der Linsenblenden und daB eine der Linsenblenden im Normalfall 
als Gesichtsfeldblende wirkt. Welche der beiden gleich groben Linsen- 
blenden mabgebend ist, geht aus folgendem Versuch hervor: Bei Verbindung 
der auf 5mm Offnung eingestellten Mittelblende mit der bildseitigen 
Blende ergibt sich das normale Bild, bei Verbindung mit der gegenstands- 
seitigen Blende ein im Gesichtsfeld stark eingeengtes Bild. Die fiir das 
Gesichtsfeld mabgebende Blende ist demnach die gegenstandsseitige Blende. 
Wenn wir noch beriicksichtigen, dai eine Markierung, die an der wieder 
in urspriinglicher Weise geschalteten Mittelblende angebracht war, sich 
auf der anderen Seite der optischen Achse im Bild zeigt, so kOnnen wir uns 
ein qualitatives Bild des Elektronenstrahlenganges zeichnen. 
Vorstehende Untersuchungen wurden gelegentlich einer Doktorarbeit*) 
im Physikalischen Laboratortum des AEG Forschungs-Instituts durch- 


vefiihrt. 


1) Vel. R. Behne, Ann. d. Phys. 92, 5, 1936. 
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Kontinuierliches magnetisches Spektrum des 
Transformatorbleches in Tonfrequenz. 


Von W. Arkadiew in Moskau. 
(Eingegangen am 30. Mai 1936.) 


Aus der Existenz der ..Nachwirkungskonstante™ e, wurde auf Grund der Theorie 

der magnetischen Spektren das Abfallen der Permeabilitat des Stoffes vorher- 

gesagt und berechnet. Sein theoretisch erwarteter Wert stimmt mit dem wirk- 
lichen iiberein. 

Die Messungen des Verlustwinkels A ergeben in ferromagnetischem 
Material bei Tonfrequenz und in schwachen Feldern (Hy, — 0) die Ab- 
hangigkeit 

tg A, —_— kf + e,. (1) 


Das erste Glied ist hier durch Wirbelstréme bedingt, das zweite stellt 
die von Jordan gefundene ,,Khonstante der Nachwirkung™ dar. Sie ver- 
schwindet bei der Schwachung der Feldamplitude nicht und hiangt von der 
Frequenz f nicht ab. Der Natur des Gliedes ¢,, wurden viele Arbeiten ge- 
widmet. In der letzten Zeit hat die Hypothese, dai dies Ghed durch die 
magnetische Viskositaét bedingt ist. grofie Wahrscheinlichkeit gewonnen. 
In diesem Falle miissen die von uns frither gefundenen?) Ausdriicke der 


konservativen und der konsumptiven Permeabilitat Gultigkeit haben 


1 
“=m — my eee (2) 
+ 
und 
I 
0’ = aioe: (3) 


1 Ff. 
/ 
lu 
Hier bedeutet 7, die fiir das gegebene Material charakteristische Fre- 
quenz. Die Ausdriicke ergeben aber fir den Verlustwinkel des Stoffes eine 
von der Frequenz abhangige Grobe 
Fag ; (4) 


1) W. Arkadiew, ZS. f. Phys. 72, 116, 1931. 
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Die Unabhangigkeit von e, von der Frequenz kann man durch eine 
kontinulerliche gleichmabige Verteilung der charakteristischen Frequenz f, 
entlang der logarithmischen Frequenzskale zwischen gewissen Grenzwerten f, 
und 7, erklaren; jedem dln /, entspricht ein unendlich kleines 


dm, =— 4 din ss 


wobei a eine Konstante ist. Das fihrt zu den unendlich kleinen partiellen 


Permeabilitaten 


z 
! fh 
ad = j ,dm, und do’ = = EM. 
ty ‘f 
a+ i 1+ (— 
\7. \7, ) 





Nach Integrieren von /, bis f, erhalten wir die Gleichungen fiir die 


verbreiterte Spektralbande 





*5 _ sD 
“=m : In J taal (5 
pe Se a ae “7 
~~ i : J « 
i . 
0 = a (aretg = no aretg 2). (D) 
/ T. 


Bei f = 0 lat sich hieraus leicht finden. daB 


~1 


f ' 

in 
+ 
‘1 


ist. Von fo > 507, ab. bei f = Vit fe ist 


T 
Oo = —a. (8) ' 


4 5) 


> f,. zB. 10®mal gréber, so ist 0’ in den Grenzen von etwa 


Ist fo > 
10 f, bis 0,1 7, konstant. 
Innerhalb dieses Gebietes verkleinert sich die Permeabilitit u auf der 


logarithmischen Skale linear, so dab 


u=m+alnf,—alnf 9) 
und 
du 
—_ = —a. (10) 
dln; 
Infolge der Gleichungen (4) und (8) ist 
Ta 
6-2 =a_—_—=— (11) 
2 bu 
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und auf Grund von (10) 
a du 19 
é S—C——— eC . : yA) 
7 2u dinf 


Aus (11) sehen wir, daf bei unseren Voraussetzungen ¢,, praktisch nur 





bel geringen Veradnderungen von w konstant bleiben kann: nur solche 
hatten bisher bei Tonfrequenz und schwachen Feldern im Experiment 
stattgefunden. Dieselben Ausdriicke (7) bis (12) erhalt man auch bei der 
Voraussetzung der Resonanz der mitschwingenden Zentren. 


Aus (12) folgt. daB, wenn das Glied e,, vorhanden ist. die Permeabilitat 


bei Erhédhung der Frequenz abnehmen muf. Die vorhandene Theorie 
gestattet in der Mitte des Zwischengebietes auch die Geschwindigkeit 
dieser Abnahme zu berechnen 


Algu 2 ' 
v= | —— = — &. (13) 
Algf a 

Wir wollen jetzt aufklaren, ob dies Fallen von «in Wirklichkeit existiert 
und wieviel es betragt. 

Eine Priifung der Hypothese des kontinuierlichen magnetischen 
Spektrums kann man auf Grund des Versuchsmaterials eines Artikels 
von Goldschmidt?) ausfiihren. In der Literaturiibersicht in diesem Artike] 
ist ei Versehen enthalten. da Goldschmidt die von ihm zitierten Ver- 
fasser unrichtig angibt, was er in seiner spateren Arbeit?) richtigstellt. 
Trotzdem enthalt die Arbeit vertrauenerweckende experimentelle Daten. 

Das uns interessierende Diagramm ist in Fig. 3 enthalten und bezieht 
sich auf eine kaltgereckte Legierung von Eisen und 30 bis 35°, Nickel. 
Bei diesem Blech ist ¢, = 0.0264. wonach das erwartete c¢ = 0.0168 ist. 


Der verhaltnismabig grofe Wert von ¢, und ein groBes Intervall von 





wm =2af = 300 bis 10000 erméglichen eine genauere Prifung. In der 

folgenden Tabelle ist anstatt uw dieses Bleches die von Goldschmidt 

gegebene Induktivitat L aufgefiihrt: man kann sie infolge der geringen 
™ 


Werte von kf als proportional zu u betrachten (C,, = 1. s. w.). 


Tabelle 1. 








rea) I lg I lg « . 
9 ex & —"AIC ) ~ 
on mp ap — 0.0121 
500 04,85 1.7392 2,70 0.0164 
1 585 53,83 1.7310 3,20 goto 
ae eae ah tp iy Hens on 0.0168 
5 000 52.80 1.7226 3.70 0.0193 
10 000 52,10 1.7168 4,00 i 
1) R. Goldschmidt. ZS. f. techn. Phys. 13, 536, 1932. — *) R. Gold- 


schmidt, ebenda 15, 95. 1934. 
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Diese Daten zeigen das lineare Absinken von mw von w = 500 bis 
7) 5000, d.h. auf einem Intervall von mehr als 3 Oktaven. Auf diesem 
Gebiet ist ¢ 0.0166, was innerhalb der Beobachtungsfehler mit der von 
uns theoretisch erwarteten GréSe 0.0168 abereinstimmt. Auf dem Gebiet 
der kleineren @ nimmt v ab. Aus dem Goldsehmidtschen Diagramm 
folet, daB auch e, hier kleiner wird. Auf dem Gebiet von @ = 5000 bis 
om = 10000 ist eine VergréBberung von vr zu bemerken, was sich in einer 
Erhohung von e, iubern miibte. Eine derartige Verainderung von v und 
folglich auch von ¢, erklirt sich unserer Ansicht nach durch eine Anniherung 
an die Grenze f, oder f, der gleichmiafigen Verteilung von m,. 

Aus dem Diagramm der Fig. 8 der letzten Arbeit von Goldschmidt?) 
kann man die Versuchsangaben fiir Transformatorenblech mit hohem 
Siliciumgehalt finden. Eime wesentliche Erginzung dazu stellen die mir 
in freundlicher Weise brieflich von Herrn Goldschmidt nutgeteilten 
Angaben dar. Aus dem Diagramm tg 4g = @ (f) kann man, vgl. (1), k und e,, 
» betrigt 0,019. Aus (18) berechnen wir rv = 0,0121. Die 
konservative effektive Permeabilitat 7, und andere Groen sind in folgender 
Tabelle 2 aufgefiihrt. 


bestimmen: ¢ 


Tabelle 2. 





, 


f uy ‘- Cm M v a v’ 
100 425 0,9976 0,9986 426 425,5 
800 120 0,993 0,996 424 422 0.013 
1 200 117 0,986 0,992 424.5 421 | =, 
1 600 413 0,976 0.987 424 419 | 
2000 405 0,964 0,981 423.5 loon | 424 
3 000 388 0,923 0,959 120,5| | , 405 
4 000 365 0,868 0,930 120 | 399 


Nach der Theorie der Permeabilitit und der Verluste im Blech?), 


B 
tz 4, = 7 


= 


Gleichung (17), wird 
™ 





Unter den vorhandenen Bedingungen, wenn die ,,reduzierte Halb- 
dicke** des Bleches 


r=ad)\uo,,f 


klein ist, unterscheidet sich die GréBe A,, nur wenig von 1 und man kann 


9 
< 


folglich annehmen, dab tg 4g = B,,, Gleichung (31), und tg 4) = § 2* +) 


sind. 


lt) R. Goldschmidt, Helv. Phys. Acta 9, 39, 1936. — 2) W. Arkadiew., 
Phys. ZS. d. Sowjetunion 3, 1, 1933; El. Nachr.-Techn.10, 220, 1933; Analoges 
fiir Drihte, ZS. f. Phys. 74, 396, 19382. 
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n 


Die oben gefundene GroBe kf ist 32? und e, = 0’/u ist nichts 
anderes als b ubserer Theorie. 
Nach der Gleichung (87) kann der Koeffizient 
Ca 1 — ; b z= — oo r 


in der Form 
C,, =1—2e,kf —f%kf* (14 


mm 


dargestellt werden. Das erméglicht die Werte der konservativen Permea- 
bilitit des Stoffes zu berechnen 


die in der Gleichung (13) enthalten sind. Diese Gréfen sind gleichfalls in 
der Tabelle angegeben: kf aus dem Verlustwinkel berechnet ist gleich 
me 
63 ~~ 

800 


Man kann kf auch aus uw und aus o,, = 1.82- 10~° el.-magn. CGS-Einh. 


y. 


bestimmen. Die hydrostatisch ermittelte Blechdicke d = 0,318 mm ergibt 
& a ee 

r= 1,0 und kf == 49 S00 10-3, Die mut diesen \\ erten aus (14) ermittelten 

Werte ¢ 2 


Abfalles von # und w’ kann man r nur grob annihernd bestimmen. In 


, und w’ sind in der Tabelle aufgefiihrt. Infolge des sehr kleinen 
der Tabelle sind die v aufgefiihrt. die aus den fiinf letzten u-Werten, und die 
r’, die aus den fiinf ersten w’-Werten berechnet sind: r und rv’ betragen 
0.011 und 0,013. Die anderen Punkte ergeben entweder viel kleinere oder 
viel gréBere v. Es ist trotzdem zu ersehen, dali das Fallen von uw auch hier 
vorhanden ist und mit dem erwarteten Wert 0.0121 ziemlich ibereinstimmt. 

Der Gleichung (13) widersprechen auch die Ergebnisse von Jordan! 
nicht. In seiner Fig.8 gestattet der Mabstab nicht. die erwartete Ver- 
ainderung von L um 0,2°, zu bemerken: in Fig. 9 liegen die Fehler der Be- 
stimmung von L nahe bei dem erwarteten 4 L. Dem Zeichen und der Grében- 
ordnung nach stimmt aber JL L mit dem Versuchswert tiberein. 

Somit existiert das auf Grund der Hypothese des kontinuierlichen 
magnetischen Spektrums [Gleichung (13)) vorhergesagte Fallen von wu 
wirklich; es stimmt der Grobe nach mit dem Sinken der Permeabilitat u 
iiberein, die da, wo es nétig war, wegen des Einflusses der WirbelstrOme 
korrigiert wurde. Das bedeutet, dal die Theorie der Spektren zu Resultaten 
fiihrt, die nicht nur eine qualitative, sondern auch quantitative Bestatigung 
finden. 


1) H. Jordan, AEG-Mitteilungen, Okt. 1929. 
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Eine gleiche Ubereinstimmung dér experimentellen Zahlen mit den 
berechneten hatte friher bei der Berechnung der Werte der Permeabilitat 
und des magnetischen Verlustmabes 0’ des Wilsonschen Bleches?) statt, 
sowie bei der Berechnung von y und o’ im Falle der zentimeterlangen 
Wellen?). 

Diese Beispiele der Aufdeckung des inneren Zusammenhanges zwischen 
den konsumptiven und konservativen Charakteristiken zeigen, dali der 
theoretischen Magnetodynamik Vorstellungen zugrunde legen, die zu den 


in Erfiillung gehenden Gleichungen fiihren?). 


1) W. Arkadiew, C. R. 202, 39, 1936; O. Veletzkaia, ZS. f. Phys. 99, 
569, 1936. — *) W. Arkadiew, Ann. d. Phys. 81, 649, 1926; Festschrift zur 
10jahrigen Titigkeit des Moskauer Magnetischen Laboratoriums (J. Cl. Max- 
well), 1929—1931, S. 45; C. R. 183, 777, 1926. — *%) Ein besonderes dyna- 
misches Verhalten einer speziellen Sorte des Permalloybleches fiihren E. Peter- 
son und L. R. Wrathall zur Voraussetzung der schichtweise verteilten magne- 
tischen Eigenschaften an: sie nehmen fiir die auBberen Schichten ihres Bleches 
eine viel gréfBere Permeabilitit an, als fiir die innere. Proc. Inst. Radio Eng. 
24. 275, 1936, Nr. 2. Allgemeine systematische Darstellung der Rolle bei 
verschiedenen Frequenzen der Wirbelstréme, der Hysteresis, der Viskositit, der 
Oberflachenschichten u. a. befindet sich in dem Werke des Verfassers ,,Elek- 
tromagnetische Vorgiinge in Metallen’*, Bd. II, Moskau 1936 (russisch). 
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Zur Theorie der ,Schauer®“ in der Hohenstrahlung. 
Von W. Heisenberg in Leipzig. 


(Eingegangen am 8. Juni 1936.) 


Die Fermische Theorie des /-Zerfalls fithrt zu einer qualitativen Erklarung der 
..Schauer*‘bildung, deren Folgerungen im einzelnen besprochen werden. 
Die bisherige Quantenelektrodynamik gibt keine Erklirung fiir die 
Tatsache, dafi sehr energiereiche Teilchen in einem einzigen Akt eine grobe 
Anzahl von Sekundirteilchen erzeugen kénnen, wie es in zahlreichen Ver- 


suchen itiber Héhenstrahlung beobachtet worden ist!). Vielmehr enthalten 


die nach der Quantenelektrodynamik berechneten Wirkungsquerschnitte 

, p2\n 

fir die gleichzeitige Entstehung von n Paaren stets den Faktor (=) ; 
ic 


so dab die Wahrscheinlichkeit fiir die Bildung groéberer Schauer ver- 
schwindend gering sein miibte. 

Der formale Grund fiir diese Folgerung der Quantenelektrodynamik 
labt sich aus ihren Grundgleichungen ohne Schwierigkeit erkennen. Be- 


schreibt man die elektromagnetischen Felder durch 


1 1 
y= — VJ,, t= : &,, (1) 
\he \Vhe 
und ersetzt die Energie durch 
E 
e= —, 
he 


so wird — unter Weglassung der Subtraktionsglieder der Positronentheorie, 


die fiir diese Uberlegung unwesentlich sind —: 
r a) me 
p= LAV liga -— op — — othe 
, |? iO ar, h * Py 
a — * wy. a) - = oF = Se lt . (2 
ic® iP Pi 5 | . sue 5) | 
y* (P) yp (P’) + p(P’) y* (P) = Opp: 
TT; (P) Px (P") — Px (P’) TU; (P) — 10 p p' OiK« 


, * P . . . a 7 — 
In diesen Formeln sind die Dimensionen fiir ¢ und g em, fir yem 2, fiir 





aem~*. Auber dem Ruhmassenglied, das bei hohen Energien der betrach- 
1) Vgl. z. B. einerseits die von G. Hoffmann und seinen Mitarbeitern beob- 
achteten ,.St6Be", andererseits die Wilson-Aufnahmen von P.M. 8. Blackett 
und anderen. 
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teten Teilehen nur emen geringen Einflu® ausiibt, enthalt das Gleichungs- 
system (2) keine universellen Konstanten mehr, die den physikalischen 
Vorgingen einen Mafistab aufprigen kénnten. Denn die Gréfe ¢?/h e ist 
dimensionslos und wird in elmer spiiteren Theorie numerisch festgelegt 
werden kénnen. Naturgemib ist daher jede Stérungsrechnung, in der dic 
Wechselwirkung als klein angesehen wird, eme Entwicklung nach Potenzen 
von ée/he, und das genannte Resultat der Quantenelektrodynamik iitber 


die gleichzeitige Entstehung vieler Teilchen ist qualitativ sofort verstandlich. 


Ganz anders verhilt sich jedoch ei erweitertes Schema der Theorie 
der Materie, in dem als Elementarteilehen Elektronen, Protonen, Neu- 
tronen und Neutrinos enthalten sind und in dem zwischen diesen Teilechen 
eine Wechselwirkung besteht von eimem Typus, wie ihn Fermi seiner 
Theorie des P-Zerfalls) zugrunde gelegt hat. Unter Weglassung der elektro- 
magnetischen Anteile erhilt man hier fiir e: 


oe O m ec 


e= |dl i Wor + weak, . hm Pa B he Pel 


O 2; 


e 


+ entsprechend fiir Protonen, Neutronen und Neutrinos 


oe % aeat's 
+f Pei %2 PNeutrino PProton %2 YNeutron + Kon). - (3) 


Diese Gleichung unterscheidet sich von dem System (2) dadurech grund- 
legend, dab das Wechselwirkungselied eine Grobe f von der Dimension em? 
enthilt, dats also auch in dem Gebiet, wo von den Ruhmassengliedern ab- 
gesehen werden kann, dem physikalischen Geschehen durch die Grobe f 
cin Liingenmabstab aufgeprigt wird (unser f entspricht dem Fermi- 
sehen qe). Dies mul bedeuten, dal die Wechselwirkung von Teilchen, 
deren zugehorige Wellenlinge klein ist gegen die charakteristische Lange | /, 
qualitativ anders abliuft als die Wechselwirkung von Teilchen grober 
Wellenlinge. In Formalismus aiuBert sich dies darin, dab eine Stérungs- 
theorie, in der die Wechselwirkung als klein angesehen wird, eine Ent- 
wicklung nach Potenzen von fk? darstellt, wenn k die Wellenzahl 22/7 
der betrachteten Teilehen bedeutet. Die Konvergenz des Stérungsverfahrens 
hiingt also ganz vom Werte von k ab, und fiir Teilchen sehr hoher Energie 
wird die Aussendung vieler Sekundirteilchen nicht unwahrscheinlicher 
als die Aussendung weuiger Teilechen. 

Als spezielles Beispiel fiir diesen Sachverhalt betrachten wir den Zu- 


sammenstob eines Protons mit einem Kern, der als Zentralfeld der Ladung Z 


1) E. Fermi, ZS. f. Phys. 88, 161, 1934, 
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aufgefabt werden soll. Das Proton kann sich beim Zusammenstof8 ver- 
wandeln in: 
Neutron — Positron -+- Neutrino oder 


Proton — Elektron + Positron ~— 2 Neutrinos oder 


Proton — n Elektronen + n Positronen — 2 » Neutrinos. 


Man kann die Wirkungsquerschnitte fiir diese Prozesse nach der Born- 
schen Methode abschitzen, wobei zu beachten ist. dafi die betrachteten 
Prozesse nur stattfinden kénnen, wenn der Kern eimen Impulsanteil beim 
Sto ibernimmt, was er vermége der Coulombschen Wechselwirkung 
mit den geladenen Teilechen tun kann. Man erhalt dann. wie auch aus einer 
einfachen Dimensionsbetrachtung zu erwarten ist. fiir die Uberginge die 
folgenden Wirkungsquerschnitte : 
Preton — 

7 2.2 
Neutron + Positron — Neutrino On~ ? PH, 

he 

Ze 


2 
Proton + Elektron — Positron — 2 Neutrinos Om {——} FEB, 


he/ (4) 





R . Ze? | 

Proton +n Elektronen +n Positronen —2 n Neutrinos Q~ ({ — pa en—s, 
ve 

In diesen Formeln bedeutet k ungefahr die mittlere Wellenzahl der beim 
ProzeB entstehenden Teilchen. Aus dieser Abschaitzung erkennt man, 
dali fir Werte von k der Ordnung f- ? die Vielfachprozesse ebenso wahr- 
scheinlich werden wie die eimfacheren: man wird sogar schlieBen kénnen, 


; Re . 
dali ein Proton, dessen Energie sehr grof ist gegen . sich verhaltnis- 


) 


miaBig hiufig in eine grobe Anzahl von Teilchen zerspaltet, wobei die mittlere 


7 he 
Energie des einzelnen Teilchens die GréSenordnung —— erhilt; dieser 
Prozefs wird weiter unten noch ausfiihrlicher besprochen werden. Fir die 


' he _. | 
Energie der Ordnung —— wird naturgemib die Bornsche Methode zur 


Vi 


Berechnung der Wirkungsquerschnitte unanwendbar, es hatte also keinen 
Sinn, etwa in den Formeln (4) die exakten Zahlenkoeffizienten zu berechnen. 

In dieser Weise gibt die Fermische Theorie eine qualitative Erklarung 
fiir die Entstehung der Schauer, wobei sie noch die quantitative Aussage 
hinzufiigt, dafi die mittlere Energie der Schauerteilchen threr GréBenordnung 


35 * 
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, 


c ; i , 
nach durch ~— gegeben sein soll, und dafi der Wirkungsquersechnit: 


fir die Kntstehung der Schauer die GréSenordnung f erhalt. Entnimm 


, q , . . - 
man f = Z, wus der Arbeit von Fermi: g =4- 10- erg em, so erhalt mai 
ve 
he 
—_- = 580 M ce (5) 


(.Z Protonenmasse), ein Wert, der freilich gegeniiber den experimentellen 
Werten viel zu grof ist. Diese Diskrepanz diirfte aber mit dem mehrfach 
bemerkten Umstande zu tun haben, daf der Fermische Wert von g in 
Kerndimensionen gemessen unplausibel klein ist, was z. B. zur Folge hat, 
dafi die Austauschkrafte, die sich aus dieser Theorie ergeben, viel kleiner 
werden als die fiir den Aufbau der Kerne wirklich maBgebenden. Diese 
Schwierigkeit liBt sich bekanntlich beseitigen, wenn man den Wechsel- 
wirkungsansatz von Fermi durch einen anderen ersetzt, der die Ableitungen 
der Neutrino- bzw. Elektronenwellenfunktionen enthalt +). Figt man in 
die Wechselwirkungsenergie noch s Ableitungen, -wie Konopinski und 
Uhlenbeck?) diskutiert haben, so erhalt der Faktor /’ des Wechselwirkungs- 
gliedes die Dimension em? ~ * und unterscheidet sich von dem Fermischen / 
h 
al 


ungefahr um den Faktor ( Die mittlere Energie der Schauerteilchen 


me/ 
wird dann gréBenordnungsmabig durch 

- ae 

E~mihcf 2+8 (6) 
gegeben. Numerisch ergibt sich fiir die verschiedenen Werte von s: 


Me? 


Die Annahmen s = 2 oder 8 liefern also fiir die Energie der Schauerteilchen 


~ 580 5,7 0,31 0,14. 


Werte, die der GréSenordnung nach zu den beobachteten passen. Allerdings 
spricht die Gestalt der kontinuierlichen f-Strahlspektren nach Kono- 
pinski-Uhlenbeck?) eher fiir s =1, doch ist sicher das letzte Wort iiber 
die Form der fiir den f-Zerfall mabgebenden Wechselwirkungsenergie 
noch nicht gesprochen. Der Wirkungsquerschnitt fiir die Bildung eines 
Schauers soll nach den angestellten Uberlegungen ungefihr mit dem Quadrat 
der Wellenlinge der Schauerteilchen mittlerer Energie iibereinstimmen: er 
erhalt daher die GréBenordnung 10-76 em?. 

Ein freilich nur grobes qualitatives Bild von der Entstehung eines 
Schauers kann man erhalten, wenn man die Wellengleichung in einer halb 


1) G. Bethe u. R. Peierls, Bericht vom Kongre8 in London 1934. — 
2) E. T. Konopinski u. G. E. Uhlenbeck, Phys. Rev. 48, 7, 107, 1935. 
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klassischen Weise diskutiert. Wir nehmen dabei zur Vereinfachung an, 
es gebe nur eine Teilchenart, fiir die eine Wechselwirkung vierter Ordnung 
vom Typus 


ow 
, * i 
f y yy O a (7) 





existiere, ferner ersetzen wir die Vertauschungsrelationen durch geeignete 
Normierungsbedingungen. Man kann dann den Zusammenstofs zweier 
Teilehen durch den Zusammensto6 zweier Wellenpakete anschaulich dar- 
stellen, wobei die Wellenpakete nicht sehr viel gréBer sein sollen als die 

; s , =" , he 
Wellenlange und so normiert sind, dab sie gerade die Energiehy = hek = —- 


A 


enthalten. Soleche Wellenpakete werden fast ohne Stérung durcheinander 


) 


hindurch laufen, wenn ihre Wellenlange groh gegen die charakteristische 
1 


12+8 





Linge | =f ist; denn dann bleiben die Wechselwirkungsglieder auch 


dort, wo die Pakete durcheinander laufen, klein gegen die gewohnlichen 
Terme: y* a; aa * Wenn jedoch die Wellenlinge der Pakete klein ist 
2 

gegen die charakteristische Lange 1, so werden wegen der durch die Nor- 
mierung bedingten Erhéhung der Amplitude die Wechselwirkungsglieder 
beim Zusammenstob alle anderen Terme iiberwiegen (vor dem Zusammen- 
stoh verschwinden die Wechselwirkungsglieder aus Griinden der relativisti- 
schen Invarianz; denn fiir ein einzelnes Teilchen kann kein Energiewert 
ausgezeichnet sein). Der dann einsetzende Vorgang hat nichts mehr mit 
der Ausbreitung von Wellen zu tun, vielmehr wird die nichtlineare Diffe- 
rentialgleichung irgendeine schwer im einzelnen diskutierbare unregel- 
maibige Bewegung der Wellenfunktion zur Folge haben, in der der urspriing- 
lich periodische Charakter der Wellenfunktion in den Paketen im allgemeinen 
verwischt werden wird. Im Laufe der Zeit wird sich aber doch die in den 
beiden Paketen konzentrierte Energie in irgendeiner Weise iiber einen 
sroBeren Raum V’ ausbreiten, bis schlieBlich die Wechselwirkungsglieder 
ihre Bedeutung wieder verlieren. Dann wird sich dieses Energiepaket 
auflésen in einzelne Teilchen, deren Wellenzahlen k’ in der Gegend V’~*'3 
hegen diirften. V’ ist aus der Bedingung zu bestimmen, daf fiir die ent- 
standenen Teilchen die Wechselwirkungsglieder eben kleiner sein sollen 
als die gewodhnlichen. In den folgenden Abschatzungen bedeutet k die 
Wellenzahl der stoBenden Teilchen, k’ die mittlere Wellenzahl und n die 
Anzahl der Schauerteilehen (die Ruhmassen der Schauerteilchen werden 
grundsitzlich vernachliassigt). Aus dem Energiesatz folgt: 


Sk =—ak. (8) 
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Die Forderung, das Wechselwirkungsglied solle eben etwas kleiner sein 
als die gew6hnlichen Terme, liefert die Gleichung: 


ow O* y 
yr — ~f’ w* yp w* —-, (9) 
j OL Py py O x 
und da 
1 
n — 
y* yr 7 ; BM say 3 . 
tf Se nN ’ > / 
ki ~~ f' k’* eo Pree st eg, (10) 


Schheblich ergibt sich aus (8) und (10): 


_—* 1 1, .—-— 
mow(kIits; kx ——-~ j (kl) its, (11) 
ln2+8 
Aus dieser freilich sehr ungenauen Abschitzung folgt demnach, daB die 
mittlere Energie der Schauerteilchen mit wachsender Teilehenzahl langsam 


1 





- N 


abnehmen sollte, und zwar wie n ***, 

Kine genaue experimentelle Untersuchung dieser Frage kénnte wohl 
nur an den Schauern relativ hoher Teilehenzahl, also insbesondere den 
Hoffmannschen ,,St6ben“, durchgefiihrt werden. 

Diskutiert man weiter die experimentellen Konsequenzen der hier 
versuchten Deutung der Schauer, so st6St man auf die Frage, weshalb 
die schweren Teilchen: Protonen und Neutronen, nicht haufiger in den 
Schauern beobachtet werden; nach dem Matrixelement der-Fermischen 
Theorie zu urteilen, sollten diese ja ebenso haufig wie die leichten Teilechen 
an der Schauerbildung.beteiligt sein. Die Antwort auf diese Frage liegt 
wohl in der Feststellung, daB die Wahrscheinlichkeit fiir die Emission 
eines Teilchenhaufens nach der Fermischen Theorie weitgehend durch 
das den emittierten Teilehen zur Verfiigung stehende Phasenraumvolumen 
bestimmt ist. Wegen der groben Masse der schweren Teilechen bewirkt 
bei gegebener Gesamtenergie das Auftreten eines schweren Teilchens stets 
ee erhebliche Reduktion des Phasenraumvolumens, so dai mit ihrem 
Autftreten wohl nur selten und nur in den energiereichsten Schauern zu 
rechnen ist. 

Dagegen sollten die hypothetischen Paulisehen ,,Neutrinos“ einen 


erheblichen Bestandteil der durehdringenden Strahlung ausmachen. Denn 
=) : 
1 


9tL=s 


bei jeder Schauerbildung sollten Neutrinos der mittleren Energie he f° 





entstehen, die ihrerseits wieder zur Erzeugung kleiner sekundirer Schauer 


Anlab geben kénnten. Dabei wiire der Wirkungsquersehnitt fiir diese 
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sekundire Sechauerbildung aus den Neutrinos wohl auch nicht viel kleiner 
als 107° em*. Im Gegensatz zu den energiearmen Neutrinos des £-Zerfalls 
sollten sich daher die energiereichen Neutrinos der Héhenstrahlung dureh 
ihre Wirkungen durchans nachweisen lassen. Vielleicht besteht ei Teil 
der nichtionisierenden, aber schauerbildenden Strahling aus Neutrinos. 
Natiirlich laBt sich aber auch die Mitwirkung von Lichtquanten an der 
Hohenstrahlung von den lier entwickelten Vorstellungen aus keineswegs 
ausschheBen. 

\Venn man das theoretische Ergebnis der hier versuchten Deutung 
der Schauerbildung zusammenfabt, wird man etwa folgendes feststellen 
kénnen: Die Tatsache, dal sich die Stobprozesse sehr energiereicher Teilehen 
qualitativ anders abspielen als die der energiearmen Teilechen, und dab 
sich der Ubergang vom einen zum anderen Verhalten bei Energien vollzieht, 
die schon sehr grob gegen die Ruhenergie der Elektronen sind, deutet darauf 
hin, da® durch die nichthnearen Weehselwirkungsterme in der Wellen- 
gleichung eine fundamentale Liinge und damit eime fundamentale Energie 
ausgezeichnet wird. In diesem Punkte erweisen sich tibrigens die Fermische 
Theorie des f-Zerfalls und die Bornsche Theorie der Strahlung?!) als nahe 
verwandt. In beiden wird eine fundamentale Lange ausgezeichnet; auch 
die Bornsche Theorie wirde dementsprechend zu dem Ergebnis fiihren, 
daf} beim Zusammenstob zweier sehr energiereicher Lichtquanten ein Schauer 
langwelligerer Lichtquanten entsteht*). Wenn man also davon ausgeht, 
dafi an dieser Stelle, durch die Wechselwirkung der Materie, eine fundamen- 
tale Linge in die Theorie der Materie eingefiihrt wird, so muf man sich 
die Frage vorlegen, in welecher Beziehung dann die anderen Stellen, an denen 
universelle Liingen in der Theorie auftreten, namlich die Ruhmassenglieder, 
zu den Weehselwirkungstermen stehen. Hier liegt nun der Gedanke von 
Born nahe, der besagt, da’ die Ruhmassenglieder gewissermafhen als 
sekundire Auswirkungen der Wechselwirkungsgheder in einer kiinftigen 
Theorie zu deuten sein werden, dal also die Ruhmassen als die aus der 
Weehselwirkung (und zwar nach den Annahmen dieser Arbeit jedenfalls zu 
einem erheblichen Teile aus der fiir den f-Zerfall verantwortlichen Wechsel- 
wirkung) folgenden Selbstenergien der materiellen Teilehen aufzufassen 
sind. Fiir diese Auffassung wiirde jedenfalls der Umstand sprechen, dab 
in dem fiir die prinzipiellen Fragen entscheidenden Gebiete grober Energien 

1) M. Born, Proc. Roy. Soc. London (A) 143, 410. 1933; M. Born u. 
L. Infeld, ebenda 144, 425. 1934; 147, 522, 1934; 150, 141, 1935. — 2) Dies 
wiirde aber aus den am Anfang genannten Griinden nicht der Fall sein bei 
einer Elektrodynamik. wie sie (vgl. W. Heisenberg u. H. Kuler, ZS. f. Phys. 
98. 714, 1936) aus der Diraeschen Theorie des Positrons in einer gewissen 
Niherung folgt. 
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(v ~ e) die Ruhmassen nur einen sehr geringen Einfluf auf das Verhalten 


der Materie ausiiben, wahrend dort die Fermischen Wechselwirkungsglieder 


entscheidende Bedeutung erlangen. 


In diesem Zusammenhang muf darauf hingewiesen werden, daB bisher 


die Anwendung der Quantentheorie auf ein System von unendlich vielen 
Freiheitsgraden, also auf eine Kontinuumstheorie, stets zu prinzipiellen 
Schwierigkeiten gefithrt hat. In einer solchen Theorie pflegen die als Re- 
sultate fiir Ladungsdichte usw. auftretenden Integrale tiber den Impuls- 
raum stets bei gréberen Impulsen zu divergieren. Es liegt nahe zu glauben, 
dafi diese Schwierigkeit erst behoben werden kann, wenn eine fundamentale 
Lange in die Theorie eingefiihrt ist, die durch den ihr entsprechenden Impuls 
die Stelle bezeichnet, bei der die bisher divergenten Integrale durch eine 
Abinderung der physikalischen Gesetze in konvergente iibergehen. Die 
Fermische Theorie gibt insofern Hoffnung auf die Befriedigung dieser 
Wiinsche, als sie gerade fiir hohe Energien der Teilchen zu ganz anderen 
Gesetzen fiihrt, als die bisherigen Theorien. Ahnlich wie die klassische 
Statistik auf den Strahlungshohlraum mit seinen unendlich vielen Freiheits- 
graden erst nach der Einfiihrung einer universellen Wirkung (f) sinnvoll 
angewendet werden konnte, wird vielleicht die Anwendung der Quanten- 
theorie auf ein kontinuierliches System erst modglich, wenn in ihm eine 
universelle Linge eingefiihrt ist. Dieser eben ausgesprochene Vergleich 
legt allerdings die Vermutung nahe, dai die Einfithrung der universellen 
Linge vielleicht mit emer neuen prinzipiellen Abainderung des Formalismus 
verkniipft werden mu, ahnlich, wie z. B. die Einfihrung der Konstante ¢ 
zu einer Modifikation der vorrelativistischen Physik Anlafi gegeben hat. 
Selbst wenn dies der Fall ist, wird man sich den neuen Gesetzen nur dadurch 
nihern kénnen, dafi man die qualitativen Konsequenzen der universellen 
Linge, so wie sie sich etwa aus den Fermischen Wechselwirkungsgliedern 
ergeben, untersucht: wobei unter Umstinden einstweilen auf eine kon- 


sequente Anwendung der Quantentheorie verzichtet werden muh. Dem 


Vordringen in dieses Gebiet stellen sich allerdings — ganz abgesehen von 
den physikalischen Komplikationen — auch erhebliche mathematische 


Schwierigkeiten in den Weg, da das Verhalten nichtlinearer partieller 
Differentialgleichungen sehr schwer zu iiberblicken ist. Die Aufgabe dieser 
Note konnte daher zuniichst nur sein, die grobe Wichtigkeit hervorzuheben, 


die dem Auftreten einer universellen Linge in der Fermischen Theorie des 


f-Zerfalls beizumessen ist. 
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Uber die Kompressibilitat elektrolytischer Lésungen*). 
Von Ch. Bachem in K6ln. 
Mit 8 Abbildungen. — (Eingegangen am 31. Mai 1936.) 


I. Einleitung einer Problemstellung; II. Die entwickelte MeSimethode zur Be- 

stimmung der Schallgeschwindigkeit; III. Die Beeinflussung des Lichtes durch 

Ultraschallwellen; IV. Die MeBapparatur; V. MeBergebnisse an Elektrolyten und 

Nichtelektrolyten; VI. Diskussion der MeBergebnisse; VII. Zusammenfassung 
und weitere Probleme. 


I. Einleitung und Problemstellung. 

In dieser Arbeit wird iiber eine experimentelle Untersuchung der 
Kompressibilitat von Lésungen berichtet, die sich in der Hauptsache auf 
starke Elektrolyte erstreckt. Die Kompressibilitétsbestimmung wurde mit 
Hilfe einer neuen optischen Methode zur Schallgeschwindigkeitsmessung 
vorgenommen. Das Ziel der Arbeit war, die bereits vorhegenden Kom- 
pressibilitatsmessungen an elektrolytischen Losungen nach verdiinnteren 
Lésungen hin zu erginzen, um demjenigen Konzentrationsgebiet naher- 
zukommen, wo die Formeln fiir die Konzentrationsabhangigkeit der _ Kom- 
pressibilitét, die aus der neueren elektrostatischen Elektrolyttheorie ab- 
veleitet werden kénnen, fiir sich Giltigkeit beanspruchen. Ferner wurde 
das Verhalten der Kompressibilitat eines Nichtelektrolyten zum Vergleich 
herangezogen. 

I.. 1. Zur interionischen Theorie der Kompressibilitat. Die klassische 
Theorie der Lésungen ist dadurch gekennzeichnet, dab sie die Krafte ver- 
nachlassigt, die zwischen den gelésten Teilchen einerseits und dem Geldsten 
und dem Lésungsmittel andererseits wirken. Sie behandelt ideale Lésungen 
und liefert fiir solehe Gesetze, die sich mit denen der idealen Gase ver- 
gleichen lassen. Derartige Gesetze sind etwa das van ‘t Hoffsche Gesetz 
fiir den osmotischen Druck und die damit in Zusammenhang stehenden 
Raoultschen Gesetze fir die Gefrierpunktserniedrigung und die Siede- 
punktserhéhung. Diese stimmen bei Nichtelektrolyten mit der Erfahrung 
bestens tiberein. Durch die Arrheniussche Dissoziationshypothese kénnen 
sie auch dem Verhalten der schwachen, wenig dissoziierten Elektrolyte 
angepabt werden, wenn man fiir das Gleichgewicht zwischen den Ionen 
und dem undissoziierten Anteil die Giltigkeit des Massenwirkungsgesetzes 


annimmt. 


*) Von der Philosophischen Fakultat der Universitat Koln angenommene 
Dissertation. 
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Auch die Leitfiligkeit der schwachen Elektrolyte wird durch das 
Ostwaldsche Verdiinnungsgesetz, das durch Anwendung des Massen- 
wirkungsgesetzes auf den Dissoziationsvorgang abgeleitet ist, in’ ihrer 
Konzentrationsabhingigkeit richtig beschrieben. 

Die starken Elektrolyte, deren Molekeln fast vollstiindig in ihre Tonen 
zerfallen sind, zeigen sowohl auf thermodynamischem Gebiet, wie auch 
dem der Leitfihigkeitserschemungen-. starke Abweichungen!). 

Die Anomalien der starken Elektrolyte konnten durch die Beriick- 
sichtigune der zwischen den Jonen wirkenden Coulombschen Krifte 
weitgehend geklirt werden. Diese elektrostatischen Kriifte wirken sich 
sowohl bei den reversiblen Prozessen, wie sie in der Thermodynamik der 
Lésungen behandelt werden, aus, wie auch bei den irreversiblen Vorgiingen 
der Stromleitung, Diffusion und der inneren Reibung. 

Fir die Thermodynamik der LOsungen ist ein Ausdruck von Bedeutung, 
der den Energieinhalt emer Ionenlésung gegeniiber der klassischen Theorie 
durch einen elektrischen Anteil ergiinzt. Die Beriicksichtigung dieses 
elektrischen Anteils des gesamten Energieimhalts bringt die Aufklirung der 
Anomatlien der starken Elektrolyte bei solchen Vorgiingen, die durch thermo- 
dynamische Relationen mit dem Energieinhalt der lonenlésung in Zusammen- 
hang gebracht werden kénnen. Es ist namlich méglich, die von Lewis 
empirisch eingefiihrten Aktivitatskoeffizienten nach der Debyeschen 
Theorie zu berechnen und damit nahezu alle thermodynamischen Er- 
scheinungen bei starken Elektrolyten im Gebiete verdiinnter Lésungen zu 
erkliren. Ferner ist es modglich, aus dem Energieinhalt der Jonenloésung 
Gesetze fi die Konzentrationsabhingigkeit des Volumens und damit auch 
der Kompressibilitat der Losungen starker Elektrolyte abzuleiten, die aber 
wegen der Voraussetzungen der Theorie nur im Grenzfalle hoher Verdiinnung 
Giltigkeit beanspruchen. 

Fiir diese Arbeit ist es allein notwendig, dab wir uns im folgenden aut 
die Betrachtung der Konzentrations- und Druckabhingigkeit des Volumens 
von Lésungen beschrinken und die Herleitung der Formeln, die sich hierfiir 
aus der Debyeschen Theorie finden lassen, wiedergeben. 

Wir stellen eime Erklirung der wesentlichsten Grében, die in den 
Formeln auftreten werden, voran. Die Debyesche Theorie lefert einen 
Ausdruck fiir die partielle molare Kompressibilitit. Es erweist sich weiter 


1) H. Falkenhagen, Monographie Eiektrolyte. Leipzig, S. Hirzel, 1933. 
Englische tiberarbeitete und erweiterte Ausgabe. Oxford, Clarendon Press, 1934. 
S. auch die franzdésische Neuausgabe, Paris 1934. 
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als zweckmiibig, die scheinbare molare Kompressibilitét einzufiihren. Die 
alleemeinen Definitionsgleichungen fiir die partiellen und die scheinbaren 


molaren GréBen schreiben wir in der Bezeichnungsweise von Lewis 4). 


Eine bestimmte Menge reines Lésungsmittel enthalte n, Mole einer 
gelésten Substanz. Irgendeine extensive Eigenschaft der Lésung nennen 
wir @. Der Differentialquotient 

re 0G 


(1) 


“=, 
heifit eine partielle molare Eigenschaft des gelésten Stoffes. G kann z. B. be- 
deuten: Die Wirmekapazitiét, das Volumen oder die Volumenabnahme bei 
Drucksteigerung (Kompressibilitéat) oder dergleichen. Diese partiellen 
molaren Eigenschaften spielen in der Thermodynamik der Lésungen dieselbe 
Rolle, die etwa das Molvolumen, die molare Wirmekapazitiit usw. bei 
remen Stoffen. 

Nach Gleichung (1) heif{t die partielle molare Kompressibilitét einer 
Lésung, die das Volumen V hat, 
im dO / OV*» 
"2 On, \” ap?’ 


wo P der Druck ist. Fiihrt man in diesem Ausdruck die Kompressibilitit 





lov. 
der Volumeneinheit = 7 yp ein, so erhilt man 
( 
. 0 
K, = — (6 | ) (3 
4] nN, 


Nun gibt es noch eine andere Moéglichkeit, molare Eigenschaften eines. 
Stoffes zu definieren. Eine scheinbare molare Eigenschaft ist nach Lewis 
folgendermafen definiert: Irgendeine Eigenschaft G, einer bestimmten 
Menge des reinen Lésungsmittels wird durch das Hineingeben von ng Molen 


léslicher Substanz geindert und hat dann den Betrag G. Jetzt nennt man 


G—G, 


P (G,) = - 





(4) 


nN, 


die scheinbare molare Eigenschaft des gelésten Stoffes. G und G, kénnen 
wietor beliebige Gréfen, wie etwa das Volumen, die Wirmekapazitit usw., 


bedeuten. 


1) G.N. Le. is u. M. Randall, Thermodynamik und freie Energie, 
Leipzig 1927. 
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Wir schreiben an Hand der Definitionsgleichung (4) die Formeln fir 
das scheinbare molare Volumen und die scheinbare molare Kompressibilitat 


hin. Das Volumen wird: 
_— V am Y : 
@(V,) = ———.. (5) 


No 


Man kann noch die Volumina V und V, in Gleichung (5) durch die ent- 
sprechenden Dichten d und d, und die molare Konzentration ¢ (Mol pro 


Liter Lésung) ausdriicken und érhailt dann 


1000 d,—d_, M, 


P(V,) = ae 2 6 
\ 2) d, d, (6) 

M, ist das Molekulargewicht der gelésten Substanz. 

-Ahnlich erhilt man fir die scheinbare molare Kompressibilitat 
( OV. a) 
. \~ap)-\- op 
@(K, = - ; (7) 
2 


Darin haben V und JV, dieselbe Bedeutung wie friher. Fiihrt man die 


Kompressibilitaten der Volumeneinheit 


1 OV, 
B; patios: V, ° OP’ 
fiir das reine Loésungsmittel und 
1 OV 
pr te 
V oP 


fir die Lésung ein, so erhalt man 


— V—B,V 
@p (K 9) ees B B, 2. 
n 
2 
Driickt man wieder die Volumina V und JV, durch die Dichten d und d, 
und die molare Konzentration ¢ aus, so ist 


, 1000 ‘ 
V = n,>—— cm’, 
G 


1000 d/e — M, 


VY, = M%-- 7 
1 


Hiermit kann man @ (K.,) folgendermaben schreiben: 
\ yA oD 


= _% = i M,): (6) 





®(K,) = B . 
1 


Es ist nun méglich, mit Hilfe der Definitionsgleichungen (1) und (4) 
einen Zusammenhang zwischen den scheinbaren und den partiellen molaren 








ORT secee Bieb tes peel 
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GréBen herzustellen, der es gestattet, von der Konzentrationsabhingigkeit 
der einen auf diejenige der anderen Grébe zu schlieben. Aus den Gleichungen 
(1) und (4) ersieht man, dafi scheimbare und partielle Eigenschaft bei un- 
endlicher Verdiinnung identisch werden. Allgemein verhalten sie sich 
zueinander wie Differenzenquotient und Differentialquotient. Kennt man 
die Konzentrationsabhangigkeit der scheinbaren molaren Ejigenschaft 
@p (G5) = (c), so kann man den Verlauf der entsprechenden partiellen 


molaren Eigenschaft G, = G (ce) ohne weiteres berechnen. Aus (4): 








@ G. G—G, 
Gy) = "ha 
. Ne 
und 
G, = = ( 
so On,’ 4) 
folgt: 
G, = . (G Ln, D (G, (9 
= On, “ 2 G,)). 9) 
Da G, unabhiangig von ng sein soll, ergibt sich: 
ay ¥ 0® (G,) — AD (G,) 
G, = 9G, +n, —_—" ®(G,) + ¢-—~—- (10) 


Wenn nun fiir die scheinbare molare Eigenschaft ein einfacher analyti- 
scher Ausdruck gefunden werden kann, ist es bequemer, aus den scheinbaren 
auf die partiellen molaren Eigenschaften zu schlieben statt diese direkt auf 
graphischem Wege zu ermitteln. Wir werden spiater selien, dai sich fiir 
die uns interessierenden Eigenschaften @ (G,) aus den Experimenten ein 
Ausdruck von einfacher Gestalt ergibt, der mit der Gleichung (10) eine 
ebenso einfache Beziehung fiir die partiellen molaren Eigenschaften liefert. 

Nachdem wir die partiellen und die scheinbaren molaren Grében, mit 
denen wir arbeiten wollen, definiert und ihre Beziehungen zueinander 
dargelegt haben, sollen die Formeln fiir das partielle molare Volumen und 
die partielle molare Kompressibilitaét aus den Ansitzen der Debyeschen 
Theorie wiedergegeben werden. Zu diesen Formeln fiihrt folgender Weg: 
Die Debyesche Theorie liefert einen Ausdruck fiir die partielle molare 
freie Energie F, einer Ionenlésung als Funktion der Konzentration ¢. Durch 
Differentiation nach dem Druck erhalt man eine Formel fiir die Konzen- 
trationsabhingigkeit des partiellen molaren Volumens i Nochmalige 
Differentiation nach dem Druck ergibt eine Beziehung fiir den Verlauf der 


partiellen molaren Kompressibilitét A, mit der Konzentration. 











D46 Ch. Bachem, 


Man erhilt fir die Konzentrationsabhingigkeit der partiellen molare: 


RES SA tite at aad 





freien Energie die Gleichung 


hE 


+. who \ >m (2; 2; )° 2 ' ’ 
F* — PF} = Ly,RTncec,— A Die Tino (11) 


Darin ist Fy die partielle molare freie Energie bei der Konzentration ¢,: 
diese soll so klem sein, dab die Gesetze der idealen Lésungen gelten. 


vy, = Zahl der Ionen einer Sorte, die aus einem Molekil entstehen 
IN? ¢8 qe 
| \ 1000 k 
N = 6,06- 10°°, ¢ = das elektrische Elementarquantum, k = die Boltz- 


mannsche Konstante, z; = die Wertigkeit des Ions der Sorte 7, D = die 
Dieclektrizitiitskonstante des reinen Lésungsmittels, R bedeutet die all- 
gemeine Gaskonstante pro Mol, T die absolute Temperatur. Niheres in 
der Monographie von Falkenhagen!), 

Differenziert man den oben genannten Ausdruck fiir die partielle 
molare freie Energie nach dem Druck, so erhalt man einen Ausdruck fir 
die Anderung des partiellen molaren Volumens zwischen den Konzen-  }_ 
trationen ¢ und ¢»: also eine Formel fiir die Konzentrationsabhingigkeit 
des partiellen molaren Volumens. 

Austithrung der Differentiation ergibt: 

Vv, z)le Tf ) 
V»—Vg = 2y,R LT (B, — B.,) + r odlel : {5 apa bee (12) 
Dieser Ausdruck wurde von Redlich*) und Rosenfeld?) abgeleitet. Sie 
vernachlissigten die Tatsache, dab _™ ° und om fe noch ein konzen- 
OP oP 


trationsabhiingiges Glied (6, —£,) liefern und erhielten 
— oe A DV; 2? 4/2 3 ID 
7, — vs — 4ie™ ai) | oe B]- c's (13) 


° , 2 D2 Tl: [LD OP 
Auf die Berechtigung zu dieser Vernachliissigung werden wir spiter noch 
eingehen. 
Differenzieren wir die Gleichung (12) nochmals nach dem Druck, so 
erhalten wir einen entsprechenden Ausdruck fiir die partielle molare Kom- 


pressibilitat. 


1) H. Falkenhagen, Monographie Elektrolyte. Leipzig, S$. Hirzel, 1933. 
Englische tiberarbeitete und erweiterte Ausgabe. Oxford, Clarendon Press, 1934. 
S. auch die franzOsische Neuausgabe, Paris 1934. — 7) O. Redlich, Naturwiss. 
19, 251, 1931. — *) O. Redlich u. P. Rosenfeld, ZS. f. phys. Chem. (A) 155, 
65, 1931. 
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Bei der Differentiation ist die Konzentrationsabhingigkeit der Dielek- 
trizititskonstanten und der Kompressibilitét nicht beriicksichtigt. 
Der Ausdruck fiir die partielle molare Kompressibilitaét erhalt damit 
die Form ; 
K, —K? = — J»,RT . (Pp. — Be.) 
. . iin " 
A (2 


{ D? 2 


V:2;) |» . .OB 68 AD _/1 @D3 6 aD> 
[2 G +32. 


iat ee ie ilk ey ee Ee | 
oP D dP lh OP) D dP? , | 


Mit der in Gleichung (12) gemachten Vernachlassigung erhilt man statt (14) 
die Gleichung (15): 
| ae 
A (24; 2)?!2 92 dp 6B AD 
4 Dia Te T"“@P D OP 
eh <i ¢ or i 
\D OP) D@erF 


Die letztere wurde zuerst von Gucker!') abgeleitet. Die ausfiihrliche Wieder- 


+ 


(15) 


vabe an dieser Stelle erscheint wiinschenswert, da in der zitierten Arbeit von 
Gueker offensichtlich emige Druckfehler vorliegen. 

Nach den Formeln (13) und (15) erwartet die Theorie folgendes: Das 
partielle molare Volumen und die partielle molare Kompressibilitat be- 
folgen in verdiinnten Lésungen ein Quadratwurzelgesetz. Die Neigung 
AG, 0) der Kurven ist fiir Elektrolyte desselben Valenztypus, d.h. solche, 
die denselben Wert fiir X'y;2° aufweisen, die gleiche. Diese Forderung, dah 
Klektrolyte desselben Valenztypus in verdiinnten Lésungen dasselbe Ver- 
halten zeigen sollten, ist fiir alle Formeln, die sich aus der Debyeschen 
Theorie ergeben, charakteristisch. Die Neigungen AG,/0) ¢ miissen mit 
zunehmender Ionenladung immer steiler werden. Der Betrag der Neigungen 
ergibt sich aus den in dem Faktor A zusammengefabten universellen Kon- 
stanten, der Temperatur und der Dielektrizititskonstanten des Lésungs- 
mittels sowie dem Verhalten der Dielektrizititskonstanten und des Volumens 
gegeniiber Druckinderungen. 

I.,2. Bisherige Ergebnisse. Gueker*) berechnete aus einer groéberen 
Zahl von iilteren Kompressibilitiitsmessungen die durch Gleichung (8) 
gegebene scheinbare molare Kompressibilitét. Aus seinen Berechnungen 
konnte er folgern, daB die scheinbare molare Kompressibilitit ® (,) der 


gelisten Elektrolyte eine lineare Funktion der Quadratwurzel aus der 
1) F. T. Gucker, Chem. Rev. 13, 111. 1933. — #) F. T. Gucker, Journ. 
Amer. Chem. Soc. 55, 2709, 1933. 
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Konzentration ist. Es benutzte hierzu Kompressibilititsmessungen von 
f6ntgen und Schneider!), ferner Daten von Mair und Lanmann, 
die noch nicht verdffentlicht sind. Weitere Messungen stammten von 
Berkeley, Hartley und Burton’) sowie Perman und Urry?), deren 
MeBgenauigkeit 1 baw. 1/,°% betrug. 

Die scheinbare molare Kompressibilitit wird in allen Fallen negativ 
gefunden und zwar um so stirker negativ, je hOher die Ionenladungen des 
untersuchten Elektrolyten sind. Ebenso verlaufen die Kurven um so 
steiler, je héher der Valenztypus des benutzten Elektrolyten ist. Der 
Konzentrationsbereich, auf den sich diese Studie erstreckt, liegt etwa 
zwischen 0,5 Mol im Liter und der Sattigung. 

Gueker fand damit fiir die scheinbare molare Kompressibilitaét das- 
selbe Verhalten, wie es Masson*) und spiter mit besserer Genauigkeit 
Geffeken®) ®) fiir das scheinbare molare Volumen |[Gleichung (6)| sowie 
Randall und Ramage’) und Randall und Rossini) fiir die scheinbare 
molare Wirmekapazitit fanden. In einer spiteren Arbeit konnte Gucker?) 
die lineare Beziehung fiir ® (J,) an einigen weiteren Elektrolyten bestatigen 
und auch die Gleichung (15) aus der Debyeschen Theorie ableiten. 

Nach seinen Ergebnissen abt sich also die scheinbare molare Kom- 


pressibilitit 


OD (Ky) 
O\e 


schreiben. Entsprechend gebaute Gleichungen wurden auch in den oben 


@(K,) = ®(K3) Ve (16) 


zitierten Arbeiten fiir das scheinbare molare Volumen und die scheinbare 

molare Wirmekapazitit gefunden. Allgemein kénnen wir fiir die drei 

genannten scheinbaren Eigenschaften schreiben: 

OD (G,) 
OVe 

wo @(G,) und 0®@ (G,) ave Konstanten sind. 


Diese Tatsache, dab diese scheinbaren molaren Ejigenschaften linear 


P ((i,) = BG) + 


‘Je, (17) 


von der Wurzel aus der Konzentration abhingen, fiihrt mit Hilfe der Glei- 


1) W.C. Réntgenu. J. Schneider, Wied. Ann. 29, 165, 1886. — *) Ber- 
keley, Hartley u. Burton, Phil. Trans. Roy. Soc. (A) 209, 198, 1909. — 
3) K.P. Perman u. W.D. Urry, Proc. Roy. Soc. London (A) 126, 44, 1929. 
— 4) D. O. Masson, Phil. Mag. (7) 8, 128, 1929. — 5) W. Geffceken, Natur- 
wiss. 19, 321, 1931. — ®) W. Geffceken, ZS. f. phys. Chem. (A) 155, 1, 1931. 
— 7) M. Randall u. W. D. Ramage, Journ. Amer. Chem. Soc. 49, 93, 1927. 
— §)M. Randall u. F. D. Rossini, Journ. Amer. Chem. Soc. 51, 323, 1929. — 
%) F. T. Gueker, Chem. Rev. 13, 111, 1983. 
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chungen (10) und (17) auf eine einfache Formel fiir die Beziehung zwischen 
den partiellen und den scheinbaren molaren GréBen. 
Gleichung (10) besagte 








— a (O0G, Y 
G,= @O(Gi) + e- ———* 
2 ( 2) | 0¢ 
Fiihren wir fiir P (G,) = M(c) die Gleichung (17) ein, so bekommen wir 
APG, a@(G,) a .- 
= D(C) + ——- e+e —— m. (Vc). 
dVe O\e Oe 
Nun ist 
ID (G, 0 i IDG, 
- a! ea | c) = > come a) Ve. 
ay ¢ OC “ <OYVe 
Damit wird: 
— OD (G, 
G, = @ (G2) 4 - 3 0D (Gy 2) Ve. (18) 
“ Ove 


Das bedeutet: Befolgt die scheinbare molare Eigenschaft ein Wurzel- 
gesetz beziiglich der Konzentration, so gilt das auch fiir die partielle molare 
Eigenschaft. Die Neigung der Kurve der scheinbaren molaren Eigen- 
schaft D (G,) ist /, derjenigen der partiellen Eigenschaft Go. Dieser Zu- 
sammenhang wurde fiir den Fall der scheinbaren und partiellen molaren 
Volumina auf einem etwas umstindlicheren Wege von Geffeken?) ab- 
geleitet, wobei die allgemeinere Giiltigkeit dieser Beziehung nicht zutage 
trat. Diese wurde jedoch von Gueker schon angenommen. 

Die Auswertung der Formel (15) mit Hilfe der experimentell bekannten 
Werte liefert folgendes Ergebnis: Es ist 


N3 ¢® ay" !2 
A = (Saar) = 2,457 10" CGS, 
1000 k ‘ 
bei 25° B = 44,7-10-'* CGS (eigene Messung), 
1 aD 
ss 120008 Kyp <2 
DaP> 59,4-10-' CGS Kyropoulos?), 
0? D : 
a= 62,2 -10-?° CGS Kyropoulos 
0 ; 
i = — 1,03-10-?? CGS Bridgman‘) 
oP 
D = 78,8 Drude‘). 
1) W. Geffeken, ZS.f. phys. Chem. (A) 155, 1, 1931. — 2%) S. Kyro- 
poulos, ZS.f. Phys. 40, 507, 1926. — 3) P. W. Bridgman in International 


Critical Tables. — 4) P. Drude, Wied. Ann. 59, 17, 1896. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 101. 36 
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Gueker verwendete fiir P den Wert 49,4- 10-2 CGS und eine altere Be- 
:' . 1 dD oer 
stimmung von Falkenberg!) fiir DaP* 16-102 CGS. 


Mit den oben angegebenen Zahlen erhalt man nach Gleichung (15): 


K, — K3 = 8,342-10-1° (E yp; 23)*2- clz CGS. (19) 














Der Faktor (Xv, 2;)"2 hat far die verschiedenen Elektrolyttypen folgende 


Werte: 









T.. . o*\ %/« 'T.- . ies 3!, T.. ° bo. ae 3/. 
[ypus (Lv;2;) /2 rypus (Lv; 27) "2 Typus (Xv, 27) °/2 










1—1 2,828 2—2 


2 2,6 4t—1 89,4 
2—1 14,7 3—1 +) 


117,6 











» Es sind also fiir die partielle und die scheinbare molare Kompressibilitat 








folgende Neigungen zu erwarten: 











’(K2) | Elektrolyt- vo \ P (Ko) 
0 he typus 0 Je vy) Ve 


typus 


Elektrolyt- 0K: 
} 


° 










1—1 9,45-10-1° CGS 6,3 - 10-10 3-—1 138,8-10-1°CGS| 92,4- 10719 
2—1 49,1 32,6 4-—--1 298,9 199.4 
2—2 (73,5 00,3 4—2 393,0 262 





In der folgenden Tabelle vergleichen wir die von Gucker experimentell 








gefundenen Neigungen mit den theoretischen?): 












’¢ (Ko) ’ (Ko) ’ (Ko) 


0% (Ke) aoe 
rn Ve Elektrolyt A) Ve ra) Ve 


Elektrolyt a Ve 


exp. theor. exp. theor. 





























HCl 23  6,3-10-1° CGS NaOH 17,0 63-10-19 CGS 
Lic! 7,5 6,3 KOH 16,1 6,3 

NaCl 91 | 6.3 CaCl, 26,0 32,6 

KC! 99 63 Ca,Fe(CN),  139,0 262,0 

LiOH 17,2 63 






Diese von Gueker berechneten und diskutierten Zahlen zeigen, dab 


die experimentell gefundenen Neigungen in derselben GréBenordnung 








1) G. Falkenberg, Ann. d. Phys. (4) 61, 145, 1920. — #) Bei der nume- 
rischen Auswertung der Gleichung (15) ist Gueker ein Rechenfehler unter- 
- _ 9P(Ky) .. ; | , 
laufen. Die Zahlen fiir *“. die er mit den von ihm angenommenen Werten 

ave 
sain ian 1 dD , ; ; ee . , 
fiir 6 und — erhielt, sind nahezu dieselben, wie sie hier aufgefiihrt sind. 


Do@aP 
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legen und mit der Wertigkeit der Ionen sich in derselben Richtung iindern, 
wie es die Theorie fordert. Die groben Unterschiede der Neigung von solehen 
Klektrolyten, die demselben Valenztypus angehéren, kénnen dagegen 
durch die Debyesche Theorie zunichst nicht erklirt werden. Auberdem 
berechnete Guecker*) aus Kompressibilitiétsmessungen an Zucker- und 
Harnstofflésungen von Perman und Urry?) die scheinbare molare Kom- 
pressibilitét dieser Nichtelektrolyte und fand, daf auch fiir diese innerhalb 
der Mefigenauigkeit eime lmneare Abhingigkeit von der Quadratwurzel 
aus der Konzentration besteht. Wenn dieses Ergebnis richtig ist, wiirde das 
bedeuten, dali Elektrolyte und Nichtelektrolyte sich in der Art, wie sie die 
Kompressibilitit ihrer Loésungen beeinflussen, nicht prinzipiell unter- 
scheiden. Man diirfte dann auch bei den Elektrolyten nicht die elektro- 
statischen Krifte zwischen den Ionen in der Weise fiir das Auftreten eines 
Quadratwurzelgesetzes verantwortlich machen, wie das durch die Gleichung 
(15) geschicht. 

Bei der Betrachtung der Guekerschen Ergebnisse ist zu beachten, 
daBi bei den hohen Konzentrationen, bei denen diese Zahlen gewonnen 
wurden, die Voraussetzungen der Debyeschen Theorie keineswegs erfiillt 
sind. Auch andere Eigenschaften starker Elektrolyte, wie z. B. die molare 
Leitfahigkeit, zeigen bei hdheren Konzentrationen individuelle Abweichungen 
von den Grenzgesetzen der Debyeschen Theorie. Lésungen mit etwa 
0,1 Mol im Liter sind, insbesondere bei den héheren Valenztypen, im Sinne 
der Debyeschen Theorie schon als sehr konzentriert zu betrachten, wogegen 
Gueker seine Ergebnisse an Lésungen mit etwa 0,5 Mol im Liter und héher 
erhielt. 

Es ist die Aufgabe dieser Arbeit, insbesondere den Verlauf der schein- 
baren molaren Kompressibilitit von Elektrolyten der verschiedenen Valenz- 
typen nach moéglichst kleinen Konzentrationen hin zu verfolgen. Ferner 
wird das iiberraschende Verhalten, das nach Gueker die scheinbare molare 


Kompressibilitiét von Nichtelektrolyten zeigt, einer Priifung unterzogen. 


II. Die entwickelte Mefmethode zur Bestimmung der Schallgeschwindigkeit. 

Im folgenden Abschnitt wird zunichst die Genauigkeit abgeschitzt, 
die von den Kompressibilititsmessungen zu fordern ist, wenn die Gueker- 
sche Untersuchung auf verdiinntere Lésungen ausgedehnt werden soll. 
Fiir den uns interessierenden Fall, wo aus Kompressibilititsmessungen 
die scheinbare molare Kompressibilitaét zu berechnen ist, soll an einem 

1) F. 'T. Gucker, Chem. Rev. 13, 111, 1933. — ?) E. P. Perman u. W.D. 
Urry, Proc. Roy. Soc. London (A) 126, 44, 1929. 

36 * 
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Zahlenbeispiel die erforderliche Mefgenauigkeit ermittelt werden. Die 
benutzten Zahlen sind den spiter aufgefithrten Messungen an Elektrolyten 
entnommien. 

Bei ener Na Cl-Lésung, die 0,5 Mol im Liter enthalt, soll @ (K,) auf 1% 
genau bestimmt werden. Nach Gleichung (8) ist 
1000 pb, —_ 


Cc d, c / 


® (K,) = B 
se] 25° ist 
B == 42,080- 10-! CGS, 
f, = 44,709 - 10-17 CGS, 
d = 1,01725, 
d, = 0,99707, 
M, = 58,454. 


Damit ist fp = == 843,22 -10-'° CGS, 
i ( ind M,) — 887,81, 
d, c 
@D(K,) = — 44,59-10- CGS. 
Fiir eine Genauigkeit in @ (K,) von 1% = + 0,5-10-CGS§ diirfen 
die beiden Glieder — umd © ene —- M,) auf nur 0,25: 10-18 CGS§ 


| 


unsicher sein, d. h. der Fehler in f und /, darf nicht mehr als 0,25 auf 850, 
gleich etwa 0,3°/,. betragen. Dabei ist von Konzentrations- und Dichte- 
fehlern abgesehen. 

Bei kleineren Konzentrationen sind die Anforderungen an die Ge- 
nauigkeit der f-Messungen entsprechend hoher. Um z. B. bei ¢ = 0,125 Mol 
pro Liter ® (K,) mit derselben Genauigkeit zu bestimmen, muf f und pf, 
in demselben Verhiltnis genauer bestimmt werden, wie die Konzentration 
abgenommen hat. 

sei einer Konzentration ¢ = 1/, Mol/Liter miibten fiir dieselbe Ge- 
nauigkeit in ® (K,) B und f, auf besser als 0,1°/o9 bestimmt werden. 

3e1 den meisten Kompressibilitiitsmessungen, die in der Literatur 
zu finden sind, wurden irgendwelche Variationen des Orstedschen Piezo- 
meters benutzt. Hierbei werden die Volumeninderungen, welche die in 
einem weiten GefiB eingeschlossene Fliissigkeit bei zanehmendem diuberem 
Druck erfihrt, an einer angesetzten Kapillare abgelesen oder sonst irgendwie 
bestimmt. Man benétigt bei allen Piezometern eine betrichtliche Druck- 
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differenz, um eine ablesbare Volumeninderung zu erhalten. Eine exakte 


, ; , . oa ; 
Bestimmung des Differentialquotienten fp = — yap wird also durch eine 
C = 
>» . . . / Fs — Sf >» . 
Bestimmung des Differenzenquotienten fp’ = Vp Pp ersetzt. Bridg- 
i; oe 


man?), der umfangreiche Studien an Fliissigkeiten bei hohem Druck aus- 
fiihrte, erreichte mit seinen Piezometerkonstruktionen Genauigkeiten von 
etwa 0,15°%. Die Kompressibilititswerte fiir Losungen, die Gueker?)3) 
fiir seine Rechnungen zur Verfiigung standen, sind dagegen mit einem Fehler 
von nicht weniger als 0,25°% behaftet. Eime Verzehnfachung der Genauig- 
keit gegeniiber Bridgman, wie sie fiir die beabsichtigte Untersuchung 
erwiinscht war, diirfte nur mit sehr grofbem Aufwand mdglich sein. 

Die indirekten Methoden zur Bestimmung der Kompressibilitét aus 
der Schallgeschwindigkeit sind in den letzten Jahren in den Vordergrund 
getreten. Aus der gemessenen Schallgeschwindigkeit wu und der Dichte d 
ergibt sich die adiabatische Kompressibilitiit nach der Newtonschen 
Formel 

p = ail (20) 


u*-d 


Nach bekannten thermodynamischen Beziehungen kann man daraus 
die isotherme Kompressibilitit berechnen. Die Beziehung heibt 


a? T 
ill PT 6 8 
a obts 1 ,0dvV ;, a 
Darin ist % = r (aa) der thermische Ausdehnungskoeffizient, 
/p 


, die isotherme, B die adiabatische Kompressibilitit, d die Dichte, C, die 
spezifische Wirme bei konstantem Druck, J das mechanische Wirme- 
fiquivalent. Fir Wasser von 25° betriigt der Unterschied zwischen f,, 
und P etwa 1% und kann in den meisten Fallen vernachliassigt werden. 
Der EinfluBi dieses Unterschiedes auf die Resultate dieser Arbeit wird 
spiter an einem speziellen Beispiel gezeigt werden. 

Von den alteren Methoden zur Bestimmung der Schallgeschwindigkeit 
in Fliissigkeiten sollen aus naheliegenden Griinden nur diejenigen erwaihnt 
werden, die nur verhiltnismaibig geringe Flissigkeitsmengen bendétigen. 
Diese Methoden benutzen fast ausschlieBlich die Resonanz in Réhren. Wir 
fiihren eine der iltesten und eine der neuesten Ausfiithrungsformen an. 


1) P. W. Bridgman, Proc. Amer. Acad. 49, 1, 1913. — #) F. T. Gucker, 
Chem. Rev. 13, 111, 1933. — %) F. T. Gucker, Journ. Amer. Chem. Soc. 55, 
2709, 1933. 
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Kundt!) konnte seine Methode der Staubfiguren auch in Fliissigkeiten 
anwenden. Pooler?) lieb die Linge einer Fliissigkeitssiule in einem Rohr 
sich langsam iindern und beobachtete die Maxima und Minima der von einer 
Membran auf die Fliissigkeit tibertragenen Schwingung mit Mikrophon 
und Verstiirker. Diese Methoden arbeiten zumeist mit Schallfrequenzen 
innerhalb des Hoérbereichs. Sie bieten dabei die Unannehmlichkeit, dab 
wegen des endlichen Rohrquerschnitts an den gemessenen Werten 
der Schallgeschwindigkeit Korrektionen angebracht werden miissen, die 
bis zu einigen Prozent betragen kénnen. Nach emer Formel, die von Helm- 
holtz und Kirchhoff) abgeleitet wurde, kénnen die Korrektionen recht 
cut erfabt werden bis auf gewisse Einfliisse, wie die Dicke der Rohrwand, 
das Rohrmaterial usw., die eine schwer kontrollierbare Rolle spielen. Diese 
Methoden sind daher nur fiir Relativmessungen bei derselben Frequenz 
brauchbar. Doch ist auch die Relativgenanigkeit, selbst wenn man wie 
Pooler die Wellenlingenbestimmung mit sehr verfeinerten Mitteln ausfiihrt, 
nicht besser als 0,1°% der Schallgeschwindigkeit. 

Die Korrektion wegen des endlichen Rohrquerschnitts wird ver- 
schwindend klein, sobald die Schallwellenlinge klein gegen die Abmessungen 
des Behilters wird. Ein Ubergang zu Ultraschallfrequenzen kann also 
von diesem Unsicherheitsfaktor befreien. 

Mit einem Piezoquarzschallgeber hat Boyle*) die Schallgeschwindig- 
keit in Fliissigkeiten bestimmt. Er benutzte stehende Wellen, die er, ihnlich 
wie bei den Kundtschen Staubfiguren, mit Hilfe von feinem Kokspulver 
sichtbar machen konnte. Die Genauigkeit seiner Schallgeschwindigkeits- 
daten liegt allerdings bei nur etwa 1%, 

Kine erheblich gréfbere Genauigkeit konnte mit einer von Pierce®) 
entwickelten Methode erzielt werden, die zunichst zur Bestimmung der 
Schallgeschwindigkeit in Gasen diente. Pieree verwendete eimen in der 
bekannten Cadyschen Schaltung angeregten Piezoquarz gleichzeitig als 
Schallgeber. Mit Hilfe eines Reflektors erzeugte er stehende Wellen in dem 
zu untersuchenden Gas. Beim Verschieben des Reflektors zeigen sich 
Rickwirkungen auf den Quarzstrom bzw. den Anodenstrom des Senders. 
Aus der Periodizitit der Strominderung mit der Reflektorstellung ergibt 


sich sehr genau die halbe Schallwellenlinge im Gas. 

ly) A. Kundt u. O. Lehmann, Pogg. Ann. 127, 497, 1866. — 2) L. G. Poo- 
ler, Phys. Rev. (2) 35, 832, 1930. — 3)H. v. Helmholtz, Wissenschaft]. Ab- 
handlungen, Leipzig 1882; G. Kirchhoff, Pogg. Ann. 134, 77, 1868. — 
*) R. W. Boyle, Ultrasonics, Science Progress 75, 1928, Nr. 89. — °) G. W. 
Pierce, Proc. Amer. Acad. 60, 271, 1925. 
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Hubbard und Loomis!)?)%) konnten diese Methode mit einigen Ande- 
rungen auch auf Fliissigkeiten anwenden und zu einer Mefimethode hoher 
Genauigkeit entwickeln. Sie nannten das von ihnen konstruierte Gerit 
 akustisches Interferometer“. Es erwies sich in einem Frequenzgebiet 
von 40000 bis 1500000 Hz als brauchbar. Zu dieser Methode haben Klein 
und Hershberger*)®) noch einige Varianten herausgebracht. Fre yer ®) 
hat mit diesem Gerit eine Reihe von organischen Fliissigkeiten sowie auch 
Elektrolytlésungen durchgemessen’). Die Absolutgenauigkeit seiner Mes- 
sungen betrigt 0,06°%. Einige dieser Messungen sollen spiter zum Vergleich 
herangezogen werden. 

Debye und Sears®) fanden auf der Suche nach der Reflexion von 
Licht an kiinstlich erzeugten Schallwellen im Sinne einer Theorie von 
Srillouin’), daB eme von Ultraschallwellen durchsetzte Fliissigkeit wie 
ein optisches Gitter wirkt. Dabei spielt die Schallwellenlinge die Rolle der 
Gitterkonstanten. Unabhingig davon fanden Lucas und Biquard!®) 
denselben Effekt. Absolutmessungen, die nach dieser Methode gemacht 
wurden, stimmen wenig iiberein mit den nach anderen Methoden gewonnenen 
Daten. Bergmann!) mab z.B. die Schallgeschwindigkeit in Wasser 
von 25° zu 1465 m see“. Der mit dem akustischen Interferometer gewonnene 
Wert betraigt dagegen 1498,1 + 1 m/see“!. Szalay!*), auf dessen Arbeit 
spiiter noch eingegangen wird, konnte mit dieser Methode eine Relativ- 
genauigkeit von 1- 10-* erreichen. 

Inzwischen wurde von Wyss!*) eine optische Methode angegeben, die 
iihnlich wie ein akustisches Interferometer arbeitet, wobei der Debye-Sears- 
Effekt als Resonanzindikator dient. Im Resonanzfalle wird die Zahl der 
Beugungsspektren ein Maximum. Auf diese Weise soll eine Schallwellen- 
lingenbestimmung bis auf 2- 10-4 erreichbar sein. 

Bei der Schallgeschwindigkeitsmessung mit Hilfe des Debye-Sears- 
Effektes wirkt es besonders nachteilig, dab die Auflésung der Spektren 
verhiltnismaiBig klein ist. 

1) J.C. Hubbard u. A. L. Loomis, Nature 120, 189, 1927. — #2) J.C. 
Hubbard u. A. L. Loomis, Phil. Mag. 5, 1177, 1928. — 8) J. C. Hubbard 
u. A. L. Loomis, Phys. Rev. 31, 158, 1928. — 4) E. Klein u. W. D. Hersh- 
berger, Phys. Rev. 37, 109, 1931. — 5) E. Klein u. W. D. Hershberger, 
ebenda 37, 760, 1931. — *) Egbert B. Freyer, J.C. Hubbard, D. A. An- 
drews, Journ. Amer. Chem. Soc. 51, 759, 1929. — 7) Egbert B. Freyer, 
ebenda 53, 1313, 1931. — 8) P. Debye u. F. W. Sears, Proc. Nat. Acad. 
Amer. 18, 409, 1932. — *) L. Brillouin, Ann. d. physique (9) 17, 88, 1922. — 
1) R. Lucas u. P. Biquard, C. R. 194, 2132, 1982. — ") L. Bergmann, 
Phys. ZS. 34, 761, 1933. — 12) A. Szalay, ebenda 35, 639, 1934. — 3) R. Wyss, 
Helv. Phys. Act. 7, 406, 1934. 
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Bei dem Ultraschallwellengitter betrigt bei experimentell bequemen 
Verhaltnissen die Gitterkonstante noch einige zehntel Millimeter. Die 
Winkel, unter denen die Beugungsspektren abgelenkt erscheinen, sind klein. 
Unter diesen Umstinden erwies es sich als vorteilhaft, statt der Beugungs- 
spektren das Gitter selbst auszumessen. Dieses Gitter lie® sich in Form 
von scharf ausgepragten Streifen sichtbar machen 4)?), eine Tatsache, 


die die Entwicklung einer 























Kivette 
| = MeBmethode auf dieser Grund- 
oe — lage aussichtsvoll erscheinen 
ipa ( diet, 
Mikroskop In der nebenstehenden 
Quarz am Fig. 1 ist die Versuchsanord- 
nung, bei der dieses Gitter 
erhalten werden kann, sche- 
| S | matisch angegeben. Das Licht 
° Sender 


einer Lichtquelle wird auf den 
Fig. 1. Versuchsanordnung zur Sichtbarmachung Spalt eines Kollimators kon- 
des Schallwellengitters. ” ; 

zentriert. Das parallele Licht- 

biindel, das diesen verlibt, tritt in die Kiivette ein, und zwar parallel 
zu den Wellenfronten der von dem Quarz ausgehenden Ultraschallwelle. 
In einem vor der Kiivette aufgestellten Mikroskop ist dann bei passender 
Einstellung ohne weiteres ein scharfes Streifensystem zu sehen, wenn die 


Bedingungen fiir die Ausbildung einer stehenden Welle gegeben sind. 


Auch unter solechen Verhiltnissen, wo stehende Wellen schwer zu er- 
zielen sind, laBt sich die Ausmessung des Gitters erméglichen, und zwar 
mit Hilfe einer stroboskopischen Methode?)*). Hierbei ist die Versuchs- 
anordnung durch das EKinschalten einer als Stroboskop wirkenden Kerr-Zelle 


erweltert. 


III. Die Beeinflussung des Lichtes durch Ultraschallwellen. 


Vor der Beschreibung der praktischen Ausfiihrungsform der MeB- 
methode, deren Prinzip angedeutet wurde, soll auf die optischen Vorginge, 


die sich in der schallfithrenden Fliissigkeit abspielen, eingegangen werden. 


1) Ch. Bachem, KE. Hiedemann u. H. R. Asbach, Nature 133, 176, 1934. 
— *) Ch. Bachem, EK. Hiedemann u. H.R. Asbach, ZS. f. Phys. 87, 734, 
1934. — *) H. R. Asbach, Ch. Bachem u. E. Hiedemann, ebenda 88, 395, 
1934. — 4) Ch. Bachem, ebenda 87, 738, 1934. 
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3e1 der Krklirung der Beugungserscheinungen an kurzen Schallwellen 
gingen Debye baw. Lucas und Biquard verschiedene Wege. Debye?) 
ging von den allgemeimen Maxwellschen Gleichungen aus. Seine Rechnung 
ergibt fiir ein paralleles Lichtbiindel, das in die Schallwelle eintritt, in erster 
Niherung zwei seitliche Maxima der Lichtintensitit. Diese Maxima sind 
um einen Winkel « gegen die urspriingliche Lichtrichtung nach jeder Seite 
abgelenkt. Dieser Winkel « ist derselbe, den man aus der Gitterformel 
fiir das Spektrum erster Ordnung errechnen kann, wenn man als Gitter- 
konstante die Schallwellenlinge einsetzt. Zudem soll nach Debye das Licht 
in diesen seitlichen Maxima seine Frequenz um diejenige des Schalles 
indern. FrequenzerhoOhung soll eintreten fiir das Maximum, das nach der 
Schallrichtung hin hegt, Frequenzerniedrigung fiir das Licht des anderen. 
Ahnliche Ergebnisse zeigen die Reehnungen, die Brillouin?) iiber diesen 
Gegenstand ausfiihrte. Erst bei Anwendung héherer Niherungen ist die 
grundsitzliche Méglichkeit zu sehen, auch die tatsichlich auftretenden 
Beugungsspektren hoherer Ordnung zu erkliren. Diese Rechnungen sind 
vorerst noch so allgemein abgefabt, dab spezielle Dinge, wie die Zahl der 
auftretenden Beugungsspektren sowie die Verteilung der Lichtintensitit 
auf diese noch nicht zu entnehmen sind. Ein wesentliches Ergebnis ist 
folgendes: Die Frequenz 1) des Lichtes, das zum Beugungsspektrum — n-ter 
Ordnung gelangt, erfihrt eine Frequenzinderung um — n-v". v’ ist dabei 
die Schallfrequenz. Das Vorzeichen der Frequenziinderung ist, wie oben 
angedeutet wurde, an der Schallrichtung zu orientieren. 

Lucas und Biquard?) gaben eine andere Erklirung der Beugungs- 
erscheinungen an Ultraschallwellen. Sie verfolgten den Verlauf eines 
parallelen Lichtbiindels in der Schallwelle nach geometrisch-optischen 
Gesichtspunkten. Thre Ergebnisse kOnnen demnach nicht ganz exakt sein. 
Doch geniigt diese Betrachtungsweise, um sowohl das Zustandekommen 
der Gitterwirkung, als auch die Frequenziinderung des Lichtes in den seit- 
lichen Spektren zu erkliiren. 

Die Druckschwankungen, die die Schallwelle begleiten, rufen ent- 
sprechende Schwankungen des Brechungsindex hervor. Ist der Druck in 
einem bestimmten Augenblick langs des Schallstrahles sinusfOrmig verteilt, 
so trifft dies auch in erster Niherung fiir den BrechungsindexiiberschuB An 


zu. Breitet sich die Schallwelle mit der Wellenlinge 1 in einer Richtung z 


1) P. Debye. Phys. ZS. 33. 849, 1932. — #) L. Brillouin, La diffraction 
de la lumiére par des ultrasons (Actualités scientifiques et industrielles Nr. 59). 
Paris, Hermann & Co., 1933. — %) R. Lucas u. P. Biquard, Journ. d. phys. 
et le Radium (7) 3, 464, 1932. 
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aus, so lift sich der Brechungsindex der schallfithrenden Fliissigkeit, dessen 
Schwankungen periodisch mit der Schallwellenlange sein werden, schreiben: 
272 

n= nN, + An- cos 


4 


mn, ist der Brechungsindex der ungestiérten Fliissigkeit. Der Ursprung des 
Koordinatensystems ist dabei in einem Kompressionsmaximum liegend 
gedacht. 

Lucas und Biquard!) haben auf Grund der Brechungsindexverteilung 
im Schallfeld den Verlauf eines parallelen Lichtbiindels, das parallel zu den 
Wellenfronten in die Schallwelle eintritt, untersucht, indem sie die Bahnen 
einzelner Strahlen berechneten und aufzeichneten. 

Man kann aus dieser Zeichnung abschitzen, dab nur die Strahlen, 
die innerhalb einer Halbwellenlingenbreite symmetrisch zum Kompressions- 
maximum eintreten, also etwa 50% des gesamten Lichtes, emigermaBen 
gut konvergieren, die auBerhalb gelegenen dagegen sehr schlecht. Die 
Intensitiitsverteilung des Lichtes in einer Ebene parallel zum Schallstrahl 
entspricht qualitativ eimem Gitter der Gitterkonstanten A. 

Diese Konvergenzstellen bzw. Gitterlinien haben von der Eintritts- 
stelle des Lichtes in die Schallwelle gemessen einen Abstand y. 

Dieser Abstand y hingt ab von der Schallwellenlinge A und der GréBe 
der Brechungsindexschwankung An. Nach Lucas und Biquard gilt fir 
ein bestimmtes Strahlenpaar, das symmetrisch zu einem Kompressions- 


maximum liegt, 


y = Konst.- ————- (21) 


D.h. die Strahlen konvergieren um so rascher, je gréBer An, d.h. je hoher 
die Schallintensitit ist. Es hegt daher nahe, die Lage der Konvergenzstellen 
auf der y-Achse als Mab fiir die Schallintensitét zu benutzen?). 

Man kann das Ergebnis von Lucas und Biquard folgendermaben 
zusammenfassen: Bei einer fortlaufenden Schallwelle werden bei einer 
gegebenen Schallintensitaét und einem bestimmten Durchmesser des Schall- 
strahles die Lichtstrahlen das Schallgebiet so verlassen, wie wenn sie in der 
Hauptsache von eng umgrenzten Linien herkiimen. Die recht scharfen 


 R. Lucas u. P. Biquard, l.c. — #) Dieser Gedanke wurde vom 


Verfasser gelegentlich der Gautagung der Deutschen Physikalischen Gesell- 
schaft in Bad Aachen am 3. Februar 1954 ausgesprochen. Inzwischen hat 
KE. Baumgardt (Ek. Baumgardt, C. R. 199, 1383, 1934) dahingehende Versuche 
unter Benutzung der stroboskopischen Methode des Verfassers angekiindigt. 
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Gitterstreifen, die man bei stroboskopischer Beobachtung vor der Kiivette 
erhalten kann, erscheien damit erkliart. 

Bei einer stehenden Welle hegen die Verhiltnisse wesentlich anders. 
Kin Kompressionsmaximum bleibt wihrend einer Halbperiode an seiner 
Stelle, indert sich aber dem Betrage nach von 0 bis zu einem Maximalwert 
und wieder auf 0. Demzufolge miissen auch die Konvergenzstellen sich 
wihrend einer Halbperiode aus dem Unendlichen kommend bis zu einem 
Minimalabstand und wieder ins Unendliche verschieben. Nehmen wir an, 
dafii der BrechungsindexiiberschuB An sich zeitlich sinusfOrmig andert, 
so ergibt sich nach Gleichung (21), dafi dann die Verschiebung der Kon- 
vergenzstellen auf der y-Achse mit der reziproken Wurzel aus dem Sinus 
vor sich geht. Eine Konvergenzstelle wird also verhiltnismabig lange in 
der Nihe ihrer Minimumlage bleiben, um sich zu Beginn und am Ende der 
Halbperiode sehr rasch zu verschieben, so dab im zeitlichen Mittel der Ein- 
druck eines Streifensystems bestehen bleibt. Um diese Verhaltnisse quanti- 
tativ zu iibersehen, wurde an Hand eines speziellen Beispiels die Lage des 
Konvergenzgebietes fiir verschiedenen Ausschnitte aus der Halbperiode 
errechnet. 

Da nur jeweils ein Lichtbiindel von der Breite einer halben Schallwellen- 
linge zu den Konvergenzstellen gelangt, beschrianken wir uns auf die Be- 
trachtung zweier Strahlen, die fiir das Verhalten des Biindels ckarakte- 
ristisch sind. Das ist einmal ein Strahlenpaar, das sehr nahe dem Kom- 
pressionsmaximum eintritt, das andere Mal ein soleches Strahlenpaar, das 
bei einem Abstand von +-.1/4 vom Kompressionsmaximum entfernt eintritt. 

Zu oberst in Fig. 2 ist der Strahlenverlauf angegeben,wie er nach unseren 
Voraussetzungen zur Zeit des Zustandes maximaler Kompression (at = 90°) 
besteht. Darunter ist das Bild des Strahlenverlaufs fiir eine Zeit kurz vor 
baw. kurz nach dem Zustand maximaler Kompression aufgezeichnet 
(ot = 70° bzw. wt = 110°). Die nichste Darstellung bezieht sich auf 
wt = 50 baw. 130°, dann folgt noch die Darstellung fiir wt = 30 bzw. 150° 


und fiir wt = 10 bzw. 170°, so daB die Fig.2 einen Uberblick itber den 





Strahlenverlauf wihrend einer Halbperiode gibt. 

Denken wir uns ein Mikroskop auf den Ort der Konvergenzstelle bei 
ot = 70° eingestellt, so finden wir, da in der Kinstellebene unseres Mikro- 
skops in der Zeit von mt = 50° bist — 130° die Breite eines hellen Streifens 
nicht gréBer wird als rund .1/15. Wir haben also wiihrend 50°, der Zeit 
fiir unser Auge den Eindruck eines Streifens, der nicht breiter ist als .1/15, 
wihrend fiir den Rest der Zeit, wo das Konvergenzgebiet sich rasch ver- 


schiebt, die Streifen bald verwaschen werden. Die mittlere Lichtintensitit 
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hat also ein ausgepriigtes Maximum an solchen Stellen, die hinter emem 
Kompressionsmaximum der Schallwelle legen. Die aus der Figur abge- 
schitzte Streifenbreite von 1/15 stimmt gut iberem mit dem Experiment. 
In der Photographie ') erscheinen die Streifen etwa 1/20 breit. 

Wihrend der anderen Hiilfte der Periode spielen sich dieselben Vor- 


ginge an um.1/2 verschobenen Stellen ab. In zwei aufeinanderfolgenden 
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Fig. 2. Der Verlauf einiger charakteristischer Strahlen in verschiedenen 
Augenblicken der Halbperiode. 


Halbperioden tauschen Ja die Stellen maximaler Kompression und Dilatation 
ihre Lage. Der optische Eindruck im zeitlichen Mittel ist demnach der 
eines Streifensystems mit dem Abstand 1/2. Im Kerr-Zellenstroboskop 
sieht man je nach der Phasenlage der Aufhellung das eine oder das andere 
Streifensystem der stehenden Welle, wobei dann der beobachtete Streifen- 


abstand eine ganze Wellenlinge betrigt. 


') H. Falkenhagen u. Ch. Bachem, ZS. f. Elektrochem. 41, 570, 1935. 
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Die Betrachtungsweise von Lucas und Biquard erscheint ausreichend 
gur Erklirung des Gittereffektes und der Streifenbilder bei fortsehreitenden 
und stehenden Wellen. Es kann hier gezeigt werden, dali auch die Frequenz- 
inderung des an der Schallwelle gebeugten Lichtes, die aus den Rechnungen 
von Debye!) und Brillouin®) gefolgert wurde, sich mit dieser auf rein 
geometrisch optischem Wege gewonnenen Anschauung elementar erkliiren 
abt. 


Wie schon friiher angedeutet wurde, ist nach den Rechnungen von 
Debye zu erwarten, dai das Licht im Spektrum n-ter Ordnung die 
Frequenz vn: v aufweist. v9 Ist die Frequenz des in die Schallwelle ein- 
tretenden Lichtes, » die Schallfrequenz. Um diese Frequenzinderung in 
den seitlichen Spektren zu beweisen, gngen Debye, Sack und Coulon?) 
in foleender Weise vor: Sie brachten das Spektrum nullter und erster 
Ordnung noch einmal zur Interferenz, wobei die iibrigen Spektren aus- 
geblendet wurden. Wenn sich diese Spektren tatsiichlich im ihren Fre- 
quenzen unterscheiden, so mu an einer bestimmten Stelle des Gebietes, 
wo das Licht aus diesen Spektren nochmals interferiert (Sekundir- 
interferenzen), die Lichtintensitit periodisch mit der Differenz beider 
Frequenzen schwanken. Statt einer stehenden Interferenzfigur muB man 
eine fortlaufende erhalten. Unterscheiden sich die Frequenzen um die 
Schallfrequenz »’, so miissen in der Sekunde »’ Interferenzstreifen durch 
einen bestimmten Punkt des Gesichtsfeldes wandern. Betrachtet man 
die Interferenzfigur mit einem Stroboskop der Frequenz »’, so mu man sie 


wieder stehend sehen. 


Letzteres ist nach Debye, Sack und Coulon auch dann der Fall, 
wenn man statt der Spektren nullter und erster Ordnung irgend zwei andere 
Spektren zur Interferenz bringt und die Aufhellungsfrequenz des Strobo- 
skops der neuen Frequenzdifferenz anpabt. Als Stroboskop benutzten 
Debye, Sack und Coulon eine Kerr-Zelle, die der Verfasser in einer 
zeitlich frither liegenden Arbeit*) bereits in gleicher Weise dazu verwendete, 
um ein stehendes Bild des in der schalldurchsetzten Fliissigkeit erwarteten 
wandernden Gitters zu erhalten. Die Versuchsanordnungen sind insofern 
die gleichen, als nach der Abb éschen Theorie der mikroskopischen Abbildung 
dieses Gitterbild und Debyes Sekundirinterferenzen identisch sind. 


1) P. Debye, Phys. ZS. 33, 849, 1932. — *) L. Brillouin, La diffraction 
de la lumiére par des ultrasons (Actualités scientifiques et industrielles Nr. 59). 
Paris, Hermann & Co., 1933. — *) P. Debye, H. Sack u. F. Coulon, C. R. 
198, 922, 1934. — *) Ch. Bachem, ZS. f. Phys. 87, 738, 1934. 
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Durch die Ausblendungsversuche haben Debye und seine Mitarbeiter 
in iibersichtlicher Weise gezeigt, daf tatsiichlich im Spektrum +. n-ter 
Ordnung eine Frequenziinderung des Lichtes um — n mal die Schalldifferenz 
eintritt'). 

IV. Die Mepapparatur. 

Das folgende WKapitel enthilt die Beschreibung der Apparatur, die zur 
Schallgeschwindigkeitsmessung nach den neuen optischen Methoden entz 
wickelt wurde. Es werden eimige Bemerkungen vorausgeschickt tiber die 
gewihlte Art der Wellenlingenmessung, die die nétigen Justierarbeiten 
wesentlich vereinfacht. 

Der Abstand der Streifen ist nur dann gleich der Wellenlinge bzw. der 
halben Wellenlinge, wenn das Lichtbiindel, das in das Schallfeld eintritt, 
genau parallel ist. Bei emem divergenten Biindel werden die Abstinde 
créer, bel emem konvergenten werden sie kleiner. Die Strahlen treten 
dann nicht mehr parallel zu den Schallwellénfronten in die Fliissigkeit, 
sondern zum Teil schief dazu. Die Vereinigungsstelle soleher schief auf- 
fallender Strahlen liegt dann nicht mehr genau hinter einem Verdichtungs- 
maximum, sondern um so weiter daneben, Je schiefer die Strahlen einfallen. 
Bei einem konvergenten oder divergenten Biindel fallen die Strahlen in 
jedes Kompressionsmaximum mit einem anderen Winkel ein. Die Anderung 
des Streifenabstandes wird dadurch verstindlich. Mit einem Komparator, 
bei dem das Mikroskop meBbar verschoben wird, ist nur dann eine richtige 
Wellenlingenbestimmung mdéglich, wenn ein iiber die ganze MeBlinge 
paralleles Lichtbiindel vorliegt. Ein gut paralleles Biindel mit einer groBen 
Offnung ist aber nur mit groBem Aufwand zu erreichen. 

Man wird von der Parallelitiét des benutzten Lichtbiindels weitgehend 
unabhingig, wenn man nicht das Mebmikroskop, sondern den ganzen 
Schallstrah] mitsamt der Kiivette verschiebt und das Mikroskop und die 
Lichtquelle feststehen laBt. Dadurch wird erreicht, dafi bei der Einstellung 
des Fadenkreuzes auf die einzelnen Streifen diese stets unter denselben 
optischen Bedingungen entstanden sind. Die so ermittelten Streifenabstainde 
sind auch bei mangelnder Parallelitét des Lichtes gleich einer ganzen bzw. 
einer halben Wellenlinge. Diese MeBweise hat weiter den Vorzug, daBb man 
eine fast beliebige Meblange erzielen kann, wodurch sich die Genauigkeit 


von Relativmessungen sehr hoch treiben 1abt. 


') Vel. in diesem Zusammenhang auch: C. V. Raman u. N.S. Nagendra 
Nath, Proc. Indian. Acad. Sci. (A) 2, 406, 407, 413, 1935; 3, 76, 1936; R. Bar, 
Helv. Phys. Acta 8, 591, 1935; F. Levi, ebenda 9, 234, 1936. 




















Uber die Kompressibilitiit elektrolytischer Liésungen. 563 


Die Schallwelle wurde in bekannter Weise mit Hilfe eines Piezoquarzes 
erzeugt. Die Schallfrequenz wurde durch Quarzsteuerung des Hoch- 
frequenzgenerators konstant gehalten. Die Frequenz des Steuerquarzes 
war ihrem Betrage nach auf 0,03°% bekannt. Beriicksichtigt man eine 
Anderung der Frequenz im Betrieb, die durch Hochfrequenzerwirmung 
oder durch Kopplungseinfliisse erfahrungsgemaif entstehen kénnen, so ist 


der Absolutbetrag der Frequenz noch etwas unsicherer als 0.1%. Die 
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; Fig. 3. Grundrifi und Aufrif der Mefkiivette. 
oben herausgefiihrt sind. 
In der Verstirkerstufe wurde eine Valvo T. C.1/75 mit 600 bis 1000 Volt 
Anodenspannung betrieben. Der Schallgeberquarz wurde induktiv an 
den Anodenkreis der Verstirkerstufe angekoppelt. 

Die Kiivette wurde so konstrwiert, dal bei handlichen Abmessungen 
die Méglichkeit bestand, ein Temperaturbad anzubringen. In der Fig. 3 
ist die Kiivette in ein drittel natiirlicher GréBe dargestellt. Sie besteht 
bis auf die eingesetzten Glasfenster aus Messingblech, das auben verchromt, 
innen vergoldet ist. 

Der Me6braum wird an fiinf Flichen von einem Wasserstrom konstanter 
Temperatur umspilt. Das Wasser strémt an der Zufithrung rechts ein, 
tritt iiber dem Quarz wieder aus und flie{t zum Thermostaten zuriick. 

Der Schallquarz (Durchmesser 28 mm) sitzt auf einer dicken Glas- 


platte tiber einer in diese eingeschliffenen Offnung von 20mm Durehmesser. 
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Die Glasplatte ruht auf einem in die Kiivette emgebauten Messingrahmen. 
Die Schalliibertragung in den MeBraum erfolgt ber das str6mende Kihl- 
wasser durch eine Platiniridiumfolie von 10 u Dicke. Diese gewihrleistet 
bei ausreichender mechanischer Festigkeit eine gute Schalliibertragung 
auf die zu messende Fliissigkeit. Bei dieser Art der Anordnung ergibt sich 
eine einfache Elektrodenzufiihrung zum Quarz. Die innere Elektrode des 
Quarzes, eine diinne Metallfolie, wurde mit der ganzen Kiivette verbunden. 
Die iubere wurde iiber eine isoliert eingesetzte Klemme zugefiihrt. Der 
MeBbraum ist auf diese Weise gegen elektrische Felder weitgehend abge- 
schirmt und gegen lokale Erwiairmungen, die in der Nahe des Quarzes aut- 


treten kénnen, geschiitzt?). 


Die Temperatur der zu messenden Flissigkeit lef sich mit Hilfe des 
Wasserstromes iiber lange Zeit auf 0,02° konstant halten. Der Wasserstrom 
wurde aus einem Thermostaten von 25 Liter Inhalt mittels einer Zahnrad- 
pumpe tiber Schlauchzufithrungen durch den KihImantel der Kiivette ge- 
trieben. Die Zahnradpumpe wurde mit emem Elektromotor direkt gekuppelt. 
Dieser betrieb gleichzeitig das Rithrwerk des Thermostaten. Die Thermo- 
statentemperatur wurde, wie iblich, mit Hilfe emes Kontaktthermometers, 
das tiber ein Relais einen’Tauchgieder schaltete, auf etwa 1/j9)° konstant 


gvehalten. 


Durch Absorption von Schallenergie stieg die Temperatur der zu 
messenden Fliissigkeit nach Einschalten des Senders in einigen Minuten auf 
etwa 0,15° iiber diejenige des Thermostatenwassers an. Um eine gute und 
gleichmibige Warmeableitung zu sichern, wurde auf dem Kiivettendeckel 
ein kleines Riihrwerk angebracht, das fiir eine kriftige Zirkulation der 
zu messenden Fliissigkeit sorgte. Hierzu eignete sich recht gut ein Klein- 
motor der Daimonwerke. Die Messung der Temperatur erfolgte mit einem 


Thermometer, das hinter dem Reflektor eintauchte. 


Die Messung der Wellenlinge geschah in der Weise, wie sie eingangs 
dieses Kapitels angegeben wurde, mit einem Spindelkomparator, der von 
der Firma Fuess, Berlin, fiir diese Messungen angefertigt wurde. Die Spindel 
dieses Apparats gestattet die Messung kleiner Liangenunterschiede auf 
1/999 mM genau. Das Mikroskop ist feststehend. Der Tisch, auf dem die 
Kiivette mittels kraftiger Klammern festgehalten wird, ist in einer Sehlitten- 


fiihrung verschiebbar. 


) Ch. Bachem u. KE. Hiedemann, ZS. f. Phys. 89, 502, 1934; W. T. 
Richards, Proc. Nat. Acad. Amer. 17, 611, 1931. 
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V. Die Messungen an Elektrolyten und Nichtelektrolyten. 


Bei den 1 — 1-Elektrolyten wurde von einer 1 mol. Lésung, bei den 
hdheren Valenztypen von einer 0,5 mol. Lésung ausgegangen. Aus diesen 


wurden durch Verdiinnen die kleineren Konzentrationen hergestellt. 


Da es zur Erzielung einer hohen Relativgenauigkeit fiir giinstig erachtet 
wurde, die Kiivette wiaihrend einer MeBbreihe nicht von ihrem Platz auf 
dem Komparatortisch zu entfernen oder zu verriicken, wurde die Verdiinnung 
unmittelbar in der Kiivette vorgenommen. Es wurden 100 cm? der Ausgangs- 
lésung in die Kiivette hineingebracht. Die Losung wurde vorher im Thermo- 
staten auf 25° erwirmt. Zur Erzielung der niichsthdheren Verdiinnung 
wurden 50 em? der Lésung abpipettiert und 50 cm? reines Wasser von 25° 
wieder aufgefiillt. 

Die so neu hergestellten Konzentrationen lassen sich am einfachsten 


durch Berechnung des jeweiligen Prozentgehaltes und der Dichte errechnen. 


Das Rithrwerk in der Kiivette sorgte fir gute Durchmischung. Zur 
Herstellung der WKonzentration 0 wurde die Kiivette mehrmals geleert 
und wieder mit Wasser aufgefillt. Die Salzspuren, die dann moglicher- 
weise noch vorhanden sind, bedingen einen Fehler in der Schallgeschwindig- 
keit, der erheblich kleiner ist als der Einstellfehler fiir die Messung der 
Wellenlinge. 

Die Ausgangslésungen wurden zum Teil selbst hergestellt, zum Teil 
wurden fertige 20°-Normallésungen der Firma I. D. Riedel und de Haen 
benutzt, die auf 25° korrigiert wurden. Die Dichten wurden den Tafeln 
im Landolt-Bérnstein entnommen. Der jeweilige Autor ist bei jeder Substanz 


angegel en. 


MgSQ,. c = 0,510, t = 25°, »’ = 5023,3 kHz. 








Streifen- Komparator- Streifen- Kom parator- 200 A 
nummer stellung nummer stellung mim 
0 12,114 400 73,957 61,843 
1 268 401 74,107 839 
2 421 402 264 843 
3 576 403 418 842 
4 731 404 a72 S41 
D S88 405 726 838 
6 13,044 406 R80 836 
7 198 407 75,035 837 
8 350 408 198 839 
9 D04 409 343 839 
61,840 


+- 0,002 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 101. 39 
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Zweite Messung. 





Streifen- K omparator- Streifen- Komparator- 200 A 
nummer stellung nummer stellung mm 

0 12,079 400 73,922 61,843 

234 401 74,076 842 

2 387 402 232 845 

3 541 403 383 842 

4 700 404 536 836 

D 854 405 692 838 

6 13,010 406 846 836 

7 164 407 75,001 837 

8 318 408 157 839 

9 471 409 307 836 

61,839 

+ 0,0025 


Zur Messung der Schallgeschwindigkeit wurde der Abstand von 
400 Streifen = etwa 60 mm ausgemessen. Die Abweichung zweier von ver- 
schiedenen Beobachtern durchgefiihrten Messungen betrug dabei fast immer 
etwa 5-10-° und weniger. Zur Verdeutlichung der erzielten Mebgenauig- 
keit seien aus der Fille der MeBwerte einige Beispiele angefihrt. 


Diese MeBbeispiele zeigen, dab die MeBgenauigkeit der Anordnung bei 
etwa 5-10 liegt. 

Die an den einzelnen Substanzen gemessenen Zahlen werden an- 
schlieBbend in Tabellenform wiedergegeben und die Konzentrationsabhingig- 
keit der interessierenden Grében graphisch dargestellt. 

Die in den Tabellen angefiihrten Zahlen haben folgende Bedeutung: 

e Konzentration in Mol/Liter Lésung. 

u Die Schallgeschwindigkeit in msee~}. 

(P Die Kompressibilitit der Volumeneinheit in 10- CGS. 

—D (K,) die scheinbare molare Kompressibilitét der gelésten Substanz 
in Einheiten von 10-18 CGS. 


Tabelle 1. NaCl bei 25°. 








c u 3 — (kK) c u 3 : b( Ks) 
0,998 1558.53 39.702 11,88 0,353 1505,58 44,020 47,3 
0,706 1528.44 42,080 44,5 0,250 1501,72 , 44,3859 48 
0,499 1513,22 43,357 46,2 0,00 1497,75 | 44,709 


Die Dichten stammen von Baxter (Landolt-Bérnstein, Eg. II, 
S. 256). 








sil 
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Tabelle 2. KBr bei 25°. 








( u 3 — (Ko) c u B — (Ko) 
0,999 1515,15 | 40,311 28,3 0,125 1500,06 44,110 33,1 
0,499 1506.66 42,394 | 31,0 0,063  1498,90 44,412 33 
0,249 1502,32 43,522 32,4 0,00 1497,55 44,721 


Dichtewerte von Baxter (Landolt-Bérnstein I, 8. 405). 
In den Tabellen 8 und 4 sind die entsprechenden Zahlen fiir K Br bei 
20° nach eigenen Messungen und nach Messungen von Freyer!) neben- 


einandergestellt 3 


Tabelle 3. KBr bei 20°, eigene Messung. 








¢ u 8 b(K) ¢ u 8 —b(K») 
1,000 1503,63 40,873 30,3 | 0,125 1486,60 44,852 37 
0,500 1493,92 43,026 33,1 0,0624 1485,09 45,181 37 
0,250 1489,03 44,240 35,2 0,00 1483,68 45,508 


Tabelle 4. KBr bei 20°, Messung von Freyer. 





c u 8 Br — (Ko) —P( Ke) 7 
3,174 1545,5 33,245 34,642 21,8 18,2 
1,950 1521,5 37,236 38,241 25,9 22,1 
0,902 1502,5 41,244 41,863 30,9 27,3 
0,526 1495,0 42,914 43,386 33,0 29,5 
0,0845 1486,5 45,012 45,327 39,4 37,3 
0,00 1484,2 


In Tabelle 4 sind noch die — .g-mgs 



























von Freyer umgerechneten ™ 
Werte fiir die isotherme Kom- 

re -25| —— 
pressibilitat £§, aufgenommen 
worden. In der Fig.4 sind die \ 

i-0}- — 

aus der isothermen bzw. aus der €$ 
adiabatischen Kompressibilitét  _j| = > Freyer_ 
] 7 D K * e/gene 
) va s » » » WY ; i 
erechneten Werte fir (Ixy) Ps | 
nebeneinander aufgetragen. —40 5 10 15 


Die graphische Darstellung _ aetrnee 

, . : Fig. 4. #(A») berechnnet aus den isothermen 
zeigt sowohl bei den adiaba- Kompressibilititen (obere Gerade) und den 
adiabatischen Kompressibilitaten (untere Ge- 


tischen wie auch bei den saan 


+ 


') E. B. Freyer, Journ. Amer. Chem. Soc. 53, 1313, 1931. 


- 
’ > 
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isothermen XNompressibilitéten einen Verlauf mit der WKonzentration, der 
wesentlich von derselben Art ist. Die Neigung der @ (K,)-Kurve indert 
sich nur geringfiigig beim Ubergang von der isothermen zur adiabatischen 
Kompressibilitaét. Von einer Umrechnung aller §-Werte auf die isotherme 


Kompressibilitiit sind vorerst keine neuen Erkenntnisse zu erwarten. 


Die Tabellen 5 und 6 enthalten die an Elektrolyten des Typus 2 — 1 
gefundenen Werte. 


Tabelle 5. Ba Cl, bei 25°. 








u ; — (hs) c u —(K») 
0.498 1527,03 39.460 92,6 0.0623 1501,67 13,927 106,3 
0,249 1512,26 41.954 98.2 |°0,031L 1499.86 44,326 111 
0,125 1505.18 43,291 101,1 0,00 1497.85 44,703 


Dichteangaben von Jones (Landolt-Bérnstein, Eg. Il, 8. 278). 


Tabelle 6. Na,@O, bei 25°. 








¢ u 3 — (Ko) c u 8 — (Ko) 
0,498 1580.18 38,180 103.6 0,062 1508,19 43,793 152 
0,249 1539,29 41,227 140,8 0,031 1502,67 44,265 150 
0,124 1518,54 42,911 147.0 0,00 1497,44 44,727 


Die Dichteangaben wurden aus den Werten fiir 20° und dem angegebenen 
Temperaturkoeffizienten auf 25° umgerechnet (Landolt-Boérnstein, 
Eg. Ila, $8. 255). 

Als Vertreter der 2 —2-Elektrolyte wurde MgSO, gewiahlt. Die 
Lésung wurde aus analysenreinem MgSO, angesetzt. 


Tabelle 7. MgSO, bei 25°. 


ban 








c u p — h( K’>) c u 3 — P( kK») 
0,51 1553.20 . 39,230 106.1 | 0.0637 1504,98 43,937 123,9 
0,255 1525,85 41,817 112,7 0,0318 = 1501,31 44,330 122,0 
O.127 = =1511,91 43,212 118,1 0,00 1497,55 44,721 


Dichteangaben von Harkins (Landolt-Bérnstein, Eg. I, §. 208). 
Es folgen die Daten fiir emen 3 — 1-Elektrolyten, und zwar Kg, Fe(CN),. 
Eine etwa ?/, mol. Lésung wurde durch Hinwigen hergestellt. Es ge- 


langte ein wasserfreies Priparat von Riedel und de Haen zur Verwendung. 





a8 


le 
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Als Dichteangaben wurden diejenigen von Ranken (Landolt-Bérn- 
stein I, $. 420) benutzt, die von '/, Mol bis zu 1/, Mol/Liter reichen. Die 
Werte fiir kleinere Konzentrationen wurden von dem Wert bei 4/, auf 4/16 
und 1/5, Mol/Liter linear interpoliert. 


Tabelle 8. K, Fe (CN), bei 25°. 








c u 3 — ¢(K5) c u 3 — b(K5) 
0,500 1575,46 37,209 79,9 00624 1507,34 43,657 104,6 
0,250 = 1536,58 40,697 92,1 Q0,0312 , 1502,42 44,185 109 
0,125 = 1517,24 42.631 99,5 0,00 1497,32 44,735 


Als Elektrolyt vom Typus 4 —1 diente K,Fe(CN)g. Die Losung wurde 
aus einen Priparat von Riedel und de Haen (K,Fe(CN)g + 5 H,O) 
bereitet. 
Tabelle 9. KyFe(CN), bei 25°. 





c u 3a ~P(K5) c u 3 — (Ko) 


0.5000 1611,68 , 34,595 141,6 | 0.0624 1512,01 43,224 184.9 





0,250 1553,95 39,198 162,5 | 0.0311 1504,98 43,958 191 
0,125 152883 41.811 177.4 | 0,00 1497.24 44,739 


Hier wurden bei hohen Konzentrationen Dichteangaben von Ranken, 
fiir die beiden letzten Verdiinnungsstufen Angaben von Wagner ver- 
wendet. 

Als Vertreter der Nichtelektrolyte wurde Rohrzucker gewahlt, und 


zwar in Form des handelsiiblichen Plattenzuckers. 


Tablele 10. Rohrzucker bei 25°. 








Cc u 3 — b(K»>) c u 3 _ P( Ko») 
1,002 1607,81 34,321 8,6 | 0,0623 1502,82 44,044 15,3 
0.501 1547.03 39,323 13,0 0,0313 1500.08 44,386 16 
0,250 1520,75 41,983 15,0 0,00 1497,40 44,730 
0.1252 1508,70 = 43,346 16,1 


Die Genauigkeit der angegebenen Zahlen kann folgendermaben ab- 
fa) Q ro oD 
geschitzt werden: Bei einem relativen Fehler von 5-10-° in der Schall- 
geschwindigkeit betriigt der relative Fehler in den Kompressibilititen ~ 
und f, 1- 10-4, wenn hier von Dichtefehlern abgesehen wird. Bei der 
Berechnung von @ (/.,) nach der Formel (8) tritt in einem Summanden das 
Verhaltnis der Dichten der Lésung und des reinen Lésungsmittels auf. 
t oD 


Beriicksichtigen wir hier einen Fehler in den Dichten im Betrage von 8 - 10>, 
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so hat der Gesamtfehler in ® (4) bei den einzelnen Konzentrationen 


folgende Betriage: 





Konzentration ¢ Gesamtfehler in # (K9) Konzentration c Gesamtfehler in # (Ay) 
] O,11 I}, 0,95 
1 »e / 
2 0,22 hie 1,9 
ar 0,47 ape 4,0 -107~!8 CGS 





VI. Diskussion der Mepergebnisse. 

I. Lie Abhingigkeit der Schallgeschwindigkeit von der Konzentration. 
Die Fig. 5 zeigt den Verlauf der gemessenen Schallgeschwindigkeiten mit 
der Konzentration. Aufgetragen ist die relative Anderung der Schall- 
geschwindigkeit in ©), als Funktion der Konzentration ¢ bezogen aut 
die Schallgeschwindigkeit in reinem Wasser. Fiir die Elektrolyte ergibt 
sich eine nahezu lineare Abhingigkeit der Schallgeschwindigkeit von det 
Konzentration. Auch 
Szalay?) fand, daB sich 


die Schallgeschwindigkeit 





linear mit der Konzen- 
tration iindert. Bei den 
in der Fig.5 dargestellten 
Messungen ist aber eine 
kleine Abweichung von 
der Linearitét nicht zu 
verkennen. Die spiiter zu 
besprechenden Gleichun- 


gen fiir die Konzentra- 








tionsabhingigkeit der 
Fig. 5. Die relative Anderung der Schall- Dichte und der Kom- 
geschwindigkeit in 9». oe 
pressibilitit fiihren auf 
einen nichtlinearen Zusammenhang zwischen Schallgeschwindigkeit und 
Konzentration. Die Abweichung von der Linearitit ist bei Zuckerlésungen 
sehr deutlich zu erkennen. 

2. Die scheinbare molare Kompressibilitdt der I:lektrolyte. In der Fig. 6 
sind die scheinbaren molaren Kompressibilititen @® (K,) der gemessenen 
Elektrolyte dargestellt. ® (K.) ist in Einheiten von 10-1 CGS als Ordinate 
aufgetragen, die Wurzel aus der molaren Konzentration ¢ als Abszisse. 





1) A. Szalay. Phys. ZS. 35, 639, 1934. 
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Fir die Elektrolyte befolgt ® (K,) die lineare Beziehung zur Wurzel 
aus der Konzentration innerhalb der abgeschitzten Fehlergrenzen. Die 
Fehlergrenze ist bei jedem MeBpunkt als senkrechter Strich markiert, 
dessen Linge gleich dem méglichen Fehler ist. Ebenso wie bei Gucker?) 
ist zu ersehen, dal @ (K) negativ ist, und zwar um so mehr, je hdher die 
Tonenladung ist. Ebenso wachsen im groben und ganzen gesehen die Nei- 
gungen 0@/0\e mit zunehmender Ionenladung, wobei aber Ausnahmen 


wie z. B. bei Nag CO, unverkenn- 





} 10-"cgs 
bar sind. -0 
Hinigen Kurven der Fig.6 sollen | pp 5 Fite 
noch kurze Erliuterungen beigefiigt | <= 
, ; ‘eet ea ee ”| 
werden. Die oberste Kurve, die sich ~40 | + —— 
rae ‘ . —Sy”—<—iC 
auf die Messung an Zuckerlésungen 
5 ~60 | | = 
bezieht, wird spiter niher besprochen. MobelMe 


ar Yr ; i 4] ’ 4 rye Tr ‘ 3 -80 bs 
Darunter folgt eine Kurve fiir K Br Leal 


4 
bei 25° “> 
<'-100 oad 
Die beiden sich scheidenden © 


Geraden gelten fir K.Fe(CN). und ~™ "7 Geen 


BaCl,. Die MeBpunkte fiir Kg Fe(CN)g — _yg CF i 











sind durch angesetzte Pfeile kenntlich ae 
cemacht —- ,t 
4 nacnet. 

Die von Gueker als Regel be- — _#9} "4 aa 
trachtete Erscheinung, dab bei zu- 

-200 

nehmender [onenladung der absolute 0 G2 O5 O7 40 425 
Betrag von @ (K,) gréber wird, mub Fig. 6. (Ko) der gemessenen Sub- 


stanzen als Funktion der Wurzel aus 


ierbel auf Konzentrationen 1 ) : ; 
hierbe1 auf Konzentrationen unter prea eats = ag Bagi ny 


0,06 Mol/Liter (Ye < 0,25) beschriinkt 

werden. Diese Regel gilt nicht mehr, wenn man die Lage der Geraden fiir 
MgSO, und insbesondere Na,CO, mit zum Vergleich heranzieht. Wenn 
man die drei letztgenannten Stoffe nach zunehmender —-, an- 
ordnet, die man im Sinne der Theorie durch den Valenzfaktor 2 y,; 2? mibt, 
so sieht man, dab die Lage der Geraden genau dem umgekehrten Verhalten 
von @ (K) entspricht. Die Neigungen nehmen jedoch mit zunehmender 
Tonenladung zu, wie es die Theorie fordert. Eine Ausnahme bildet NagC Qs, 
dessen Neigung 0/0 |) c zwar kleiner ist als diejeniye fiir K,Fe(CN)g, aber 
groBer als fir MgSO,. Die unterste Gerade fiir K,Fe(CN), entspricht nach 
Lage und Neigung den Erwartungen. 


) F. T. Gus ker, Chem. Rev. 13, 111, 1933. 
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Anzeichen fiir eine Anderung des Verlaufs von ® (K.) bei kleineren 
Konzentrationen sind wegen der hier schon verhaltnismibig groben Fehler- 
grenze nicht mehr mit Sicherheit festzustellen. Nachstehend sind die aus 
diesen Kurven sich ergebenden Neigungen 0 ® (K,) 0 Ye mit den theoretisch 
zu erwartenden nebeneinander gestellt. Wo Werte von Guceker fiir den- 
selben oder einen aihnlichen Stoff zur Verfiigung stehen, sind diese zum 


Vergleich herangezogen. 





. . so \@(Ks) Theoretische Neigung 
Experimentell gefundene Neigung = ome 








Elektrolyt A le ’ P(K5) 
- eigene ~=——Ss|sSsnacch Gueker Ve 
NaCl 9,0 9,1 6,3 + 10710 
K Br "8,2 6,3 
Ba Cl, 26,8 CaCl, 26,0 32,6 
Na, 00. 48,8 32,6 
MgSO, 35,2 50,3 
K, Fe(ON)¢ 58,0 92,4 
K,Fe (CN), 100,8 199,4 


Bemerkenswert ist das auch von Gucker gefundene individuelle Ver- 
halten von Vertretern desselben Valenztypus. Diese Individualititen, die 
nach der Theorie bei groBer Verdiinnung verschwinden sollten, zeigen sich 
iibrigens auch bei dem scheinbaren molaren Volumen und der scheinbaren 
molaren Wirmekapazitit. Es wire interessant, festzustellen, ob dieses 
individuelle Verhalten der einzelnen Elektrolyte im Sinne der Theorie von 
Gronwall, Sandved und La Mer!) erklart werden kann. Diese erweiterten 
die Debyesche Theorie nach konzentrierteren Lésungen hin dureh die 
Beriicksichtigung der Ionenradien. Damit konnte z. B. der Verlauf der 
Verdiinnungswiirmen mit der Konzentration befriedigend erklirt werden. 
Durch eine Umrechnung des Ansatzes fiir die partielle molare freie Energie, 
die sich nach Gronwall, Sandved und La Mer ergibt, muB sich eine 
Formel fiir die partielle molare Kompressibilitit aufstellen lassen, die der 
jetzt benutzten entspricht, aber von erheblich komplizierterer Gestalt 
sein wird. 

3. Die scheinbare molare Kompressibilitat des gelisten Zuckers. Die 
Kurve der scheinbaren molaren Kompressibilitit des gelésten Zuckers 
(Fig.6, ganz oben) zeigt deutliche Abweichungen von der Linearitét in 


bezug auf Jc. Sie zeigt einen parabolischen Verlauf. Es legt also nahe, 

1) H. Falkenhagen, Monographie Elektroiyte, Leipzig, S. Hirzel, 1933. 
nglische iiberarbeitete und erweiterte Ausgabe. Oxford, Clarendon Press, 
1934. Siehe auch die franzésische Neuausgabe, Paris 1934. 
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die Darstellung als lineare Funktion einer anderen Potenz von ¢ zu ver- 
suchen. Die graphische Darstellung (Fig. 7) zeigt, da sich die scheinbare 
molare Kompressibilitét von Zucker innerhalb der Fehlergrenze, die vorhin 
fir die verschiedenen Konzentrationen angegeben wurde, als lineare Funk- 
tion der Konzentration direkt darstellen laB&t, nicht aber als lineare Funk- 
tion der Wurzel aus der Konzentration, wie dies Gueker fand. 

Im oberen Teil der Figur ist ® (K.) in Einheiten von 10-!CGS§ als 
Funktion der Konzentration direkt aufgetragen, im unteren Teil als Funk- 


tion der Wurzel aus der Konzentration. 











-10-"cgs 

Mit dem Ergebnis dieser Messung -8 
steht auch ein Befund von Masson?), — _, 
daB sich das scheinbare molare Vo- 

lumen von Nichtelektrolyten als -12 
lineare Funktion von e+ darstellen a 
laBt, besser in Einklang. Bei der 

jetzt angegebenen Messung der schein- ~16 
baren molaren Kompressibilitét liegt &_, 
dagegen kein Grund vor, noch eine = 


andere Abhingigkeit als die Linearitit 
in bezug auf ¢ zu vermuten. -42\ 

Nimmt man die Fehlergrenze etwa 
10mal so grob, als sie hier angegeben 


ist, so kann man ® (KX,) sowohl gegene —-%6 











wie auch gegen Je linear auftragen. 





-18 
: A . . 0 O25 O5 O75 10 425 
Mit einem derartigen Fehler waren ‘ - ha. 
die Messungen, die ( I u Cc k e r Zur \ er- Fig. :@ dp (K3) von Zucker als Funktion 


der Konzentration (oben) und der Wurzel 


ee y y R P ' : b . ‘ a " . 3 as ( : . i 
fiigung standen, behaftet. Bei der in os Gad Eames 


der vorliegenden Messung erzielten 
Genauigkeit ist es méglich, zu entscheiden: die scheinbare molare Kom- 
pressibilitét von Zucker verhilt sich typisch anders als diejenige eines 
starken Elektrolyten. Die von Gucker?) ausgesprochenen Weiterungen 
fir die Theorie der Lésungen, die er an seinen Befund (® (K,) fiir Zucker 
linear mit Ye) angekniipft hatte, werden dadurch in ihrer jetzigen Form 
hinfallig. 

4. Ine Konzentrationsabhdingigkeit der Kompressibilitat der Volumen- 
einheit. In der Fig. 8 ist die relative Anderung der Kompressibilitit 


1) D. O. Masson, Phil. Mag. (7) 8, 218, 1929. — ?) F. T. Gucker, Chem. 
Rev. 13, 111, 1933. 
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gegeniitber dem remen Wasser als Funktion der Konzentration in Prozenten 


aufgetragen. Mit Ausnahme von Na,CO, steigt die relative Kompres- 


sibilitatsinderung mit 





zunehmender Ionen- 


ladung. Die Darstellung 


zeigt deutlich, dab 
— die Kompressibilitats- 
“~s 
> ae 
| inderung nicht linear 
| 
Y od mit der Konzentration 


verliuft. 
In der Tat lit sich 
auch auf Grund der 


linearen Abhingigkeit der 





scheinbaren molaren 





Fig. 8. Die relative Anderung der Kompressibilitat “— — 7 
gegeniiber dem reinen Wasser in 9/), als Funktion Groben Pil 2) und P (Ky) 


der Konzentration c. von der Wurzel aus der 

Konzentration eine Gesetzinibigkeit aufstellen, die die Abhingigkeit der 

Kompressibilitit / von der Konzentration wiedergibt. Diese Beziehung 
fiir P ist nicht linear in bezug auf c¢. 

Wir wollen fiir ein spezielles Beispiel diese Formel zahlenmibig an- 

geben. Gleichzeitig kénnen wir dann den Einflu®’ der Vernachlissigung, 


die von der Gleichung (18) auf die Gleichung (15) fiihrte, abschitzen. 


Fiir das scheinbare molare Volumen 





: 000 /d, —d M 
PD (V.) = (2) “4. = (6) 
U / ( 


‘ } 


I 


ailt nach den Messungen von Masson und Geffeken 
0 D(V,) 


@(V,) = D (V3) +- 
: O\e 


Jc. (6a) 


Aus (6) und (6a) ergibt sich fiir die Dichte der Lésung die Beziehung (6b) 


M,+@(V3)-d, | a®(V,) a 
d : d . — ae ee am A 


date es 61 
1000 ” OV me) 


1000 


Diesen Ausdruck fiir die Dichte fithren wir in die Gleichung (8) fiir die 


scheinbare molare Kompressibilitat ein. Hierfiir gilt 





1000 1000 d aa IDK. 
P(K,) = B — 4 —4,| == D(K$) + a® As) Jc. (8) 
Cc ( 


1 


c 


AVe 











ja 


sd 








~I 
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Daraus ergibt sich fiir fp 





—_ @@(K,) p ¢ B | 
= |@(K3) + ——" Ve — +. M,| + —*.d. 8: 
p [a 2) 4 AVe Ve d, *}1000 © d, Pa) 
Fiihrt man fiir d die Beziehung (6b) ein, so erhilt man 
: , on. 1 soP( AD(V,)1,, 
on @(K$) +8, B(V3)Je+ | , ata (8b 
B B,+ 0 L >) { 1 2) | 1000 a. + B, AVe ) 


Die Kompressibilitiit ( laBt sich also darstellen durch 
B=6,+4' c+ Be’?. 


Die Konstanten 4A’ und B’ haben den Wert 


wt (K°) — B, @(V)). 
{ = a(t v3) —B, B(VS)| 


1 ot 7 oor 
= et same = . 

1000L A Je ' @YVe 
Wir berechnen diese Konstanten fiir ein spezielles Beispiel und wihlen 


KBr. Fir KBr gilt bei 25° 


Pp (V3) = $3,54 em’ 
nach Geffken’) M, = 119,02 


DIV. 
nit fe 2,06 CGS. 
0 Ve 
Nach der Fig.7 ist ® (K®) = —87-10- CGS, 
O® (Ky) _ 82-10-19 CGS. 
O\e 


Nach Eimsetzen dieser Zahlen erhailt man 
A’ = — 52-10-*CGS§, 
Bb’ = 9,12- 10-18 CGS. 
Jetzt liBt sich der Einflu®B des Summanden > i RT (6.—p..) 
aP ( Co 
in Gleichung (14) abschaitzen. Setzt man die Kompressibilitét 6, bei un- 


endlicher Verdiimnung gleich derjenigen des reinen Lésungsmittels, so 
erhilt der Summand den Betrag 


SRT SB, — fe) om > Ri PA pit e+ B’e*:). 


1) W. Geffcken, ZS. f. phys. Chem. (A) 155, 1, 1931. 
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Fir >> y. = 2 erhalt man 
— ania 2 — 
— SRT B.— Be.) = 116-10. ¢ — 80-10". Ye. 
( 


Diese Gheder diirfen aber gegeniiber den tbrgen in Gleichung (14), die 
3,342 - 10-%- (SS »; 22)" 2. Ve ergeben, ohne weiteres vernachlissigt werden. 

Die Formel (8b) fiir die Kompressibilitit ergibt sich wohl gemerkt aus 
Zusammenhingen, die mit der Debyeschen Theorie im Einklang stehen. 
Es erscheint notwendig, diesen Zusammenhang, auf den schon Gucker 
hinwies, nochmals herauszustellen, da in einer spiterhegenden Arbeit von 
Szalay'), der nur verdiinnte Loésungen von 0,2n abwirts untersuchte, 
ein linearer Verlauf der Kompressibilitaétsinderung mit der Konzentration 
angenommen wurde. Diese Annahme steht also in Widerspruch zu den 
Krgebnissen der Debyeschen Theorie. Tatsichliche Abweichungen von 
der Linearitit hitten auch mit der erreichten Mebgenauigkeit von weniger 
als 2-10-* der Kompressibilitit in dem untersuchten Konzentrations- 


bereich nicht festgestellt werden ko6nnen. 


VII. Zusammenfassung. 

Die elektrostatische Elektrolyttheorie erméglicht die Aufstellung einer 
Formel fiir die Konzentrationsabhiingigkeit der partiellen molaren Kom- 
pressibilitit in verdiinnten Lésungen. Diese Beziehung wurde von Gueker 
abgeleitet und an konzentrierten Losungen von 0,5 Mol pro Liter und mehr 
geprift. Durch die Entwicklung einer genauen Methode zur Schallgeschwin- 
digkeitsmessung wurde es méglich den Verlauf der molaren Kompressibilitat 
bis zu Konzentrationen von 0,05 Mol pro Liter zu ermitteln. 

Die MeBmethode benutzt die Tatsache, da ein paralleles Lichtbiindel, 
das parallel zu den Wellenfronten in die Schallwelle eintritt, zu einem System 
von Streifen gesammelt wird, aus deren Abstand bei giinstiger Versuchs- 
anordnung sehr genau die Schallwellenlinge bestimmt werden kann. 

Der Schallgenerator ist quarzgesteuert. Das MeBgefai® wird von einem 
Temperaturbad umstrémt. Die Genauigkeit der Wellenlingenmessung liegt 
bei 5- 10-°. 

Die Entstehung der Streifenbilder insbesondere bei stehenden Wellen 
wird nach einer Betrachtungsweise von Lucas und Biquard diskutiert. 

Das Ergebnis der Messungen an Elektrolyten verschiedener Valenz- 


typen zeigt, dal} in dem iiberstrichenen Konzentrationsgebiet die scheinbare 


1) A. Szalay. Phys. ZS. 35, 639, 1934. 
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molare Kompressibilitaét der Elektrolyte eine lineare Funktion der Quadrat- 
wurzel aus der Konzentration ist. Die Neigungen der Kurven sind von 
derselben Grébenordnung wie sie die Theorie fordert und zeigen auch 
qualitativ die theoretisch erwartete Zunahme mit der Tonenladung des 
Elektrolyten. [m Widerspruch mit der Theorie bleiben die Versehieden- 
heiten der Neigungen bei verschiedenen Elektrolyten desselben Valenz- 
typus. 

Die scheimbare molare Kompressibilitaét des gelésten Zuckers verlautt 
linear mit der Konzentration direkt, im Gegensatz zu emem Ergebnis von 


Gueker. 


Die vorhegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Univer- 
sitit Koln, Abteilung fir Elektrolytforschung, unter Leitung von Prof. 
Dr. H. Falkenhagen ausvefiihrt. Herrn Prof. Falkenhagen verdanke 
ich die Anregung des behandelten Themas und viele wertvolle Ratschliage. 
Dem Direktor des Physikalischen Instituts, Herrn Prof. Dr. Rinkel habe 
ich fiir sein stetes Interesse und seine FOrderung meiner Arbeit zu danken. 
Herr Privatdozenten Dr. Hiedemann danke ich fiir viele niitzliche 
Hinweise. 

Herr cand. phil. E. Schreuer kontrollierte die meisten Messungen. 

Die Arbeit wurde mut Unterstiitzung der Johann Hamspohn-Stiftung 
an der Universitiit K6ln, der Helmholtz-Gesellschaft und der Notgemein- 
schaft der deutschen Wissenschaft ausgefiithrt. Allen diesen Stellen spreche 


ich hiermit memen Dank aus. 











Ein neues Verfahren 
zur Eichung eines Kondensatormikrophons. 


Von Y. Thorsen in Kopenhagen. 


Mit 11 Abbildungen. (Eingegangen am 30. Mai 1936.) 


Es wird versucht, ein Kondensatormikrophon in der Weise zu eichen, da’ man 

das Mikrophon in ein Feld von stehenden Wellen bringt und die hierdurch 

verursachte St6rung mit Hilfe einer Rayleighschen Scheibe bestimmt. Unter 

der Annahme, das Mikrophon sei ein Strahler nullter Ordnung, ist es méglich, 

den Schalldruck am Mikrophon zu berechnen, wenn man als Strahlermodell eine 

pulsierende Kugel (bei langeren Wellen) oder eine Kolbenmembran (bei kiirzeren 
’ Wellen) benutzt. 


I. Einleitung. 

Die vollstandige Eichung eines Kondensatormikrophons besteht aus 

1. Druckeichung: 

2. Feldeichung. 

Das Verhiltnis zwischen diesen beiden, namlich 2:1, ergibt 

3. den Verzerrungsfaktor (Druckverhiiltnis), der em MaB darstellt 
fir den stOrenden Ejinflub, der dureh die Ejinfiihrung des Kondensator- 
mikrophons auf das Schallfeld ausgetibt wird. 

1. Die Druckeichung. Es gibt mehrere Methoden!). Haufig wird das 
Verfahren angewandt, welches auf elektrostatischer Beeinflussung der 
Membran durch ein davor befindliches Gitter?) fubt. Die Aufmerksamkeit 
mag auch auf eine von West?) niher ausgearbeitete und theoretisch be- 
handelte Methode gelenkt werden. 

2. Die Feldeichung. Hierzu wird fast ausschlieblich die Rayleighsche 
Scheibe benutzt, die meistens in einem Abstand von 10 bis 15em vom 
Mikrophon angeordnet wird4). Beide hingen in einem schallisolierten 
und schallgedimpften Raum. 

Alle Methoden, sei es, dab sie elektrischer Natur sind oder daf sie in 
einem Schallfeld ausgefiihrt werden, sind indessen so beschaffen, daf man 
beide Eichungen getrennt ausfithren mu’, und auch bei der Westschen 
Methode werden bei den beiden Eichungen ganz verschiedene Schallfelder 


') Handb. d. Exper.-Phys. 18 [2], 193ff. -— #) St. Ballantine, Journ. 
Acoust. Soc. Amer. 3, 319, 1932. — %) W. West, Acoust. Eng. 1932, S. 207. 
*) Handb. d. Exper.-Phys. 18 [2], 202. 
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benutzt. Im folgenden soll tiber cin Verfahren berichtet werden, wobei 
es gelungen ist, beide Eichungen und infolgedessen auch den Verzerrungs- 
faktor durch gleichzeitige Messungen in ein und demselben Schallfeld zu 


bestimmen. 
Il. Ine Lichmethode. 


In einem schallgedimpiten Raum wird ein Lautsprecher angebracht 
und in 120 bis 150 em Entfernung davon das zu eichende Mikrophon auf- 
gehingt. Hinter dieses wird in einer Entfernung von dem Lautsprecher 
von ungefahr 200 em eine reflektierende Platte gestellt. Da auch in Riiumen 
mit denkbar bester Schalldimpfung stets eine gewisse Reflexion insbesondere 
von langen Wellen vorhanden ist, kann man dieselbe ebensogut auf bekannte 
Weise verstiirken, damit man scharfe stehende Wellen im Raume erzielt. 
Diese kOnnen nimlich einerseits zu einer genauen Bestimmung der Wellen- 
linge benutzt werden und andererseits kann man aus der Form die einzelnen 
Komponenten berechnen, aus denen das Gesamtfeld besteht. Die Amplitude 
im reflektierten Feld ist aus folgenden drei Amplituden zusammengesetzt: 

1. dem direkt vom Lautsprecher ausgehenden Schall; 

2. dem vom Mikrophon reflektierten Anteil; 

3. dem von der Platte reflektierten Anteil. 

Durch die Zusammensetzung dieser drei Amplituden ist das sich er- 
gebende Schallfeld vollstindig charakterisiert. 

Vor dem Mikrophon und in einer Entfernung davon, die von der 
Wellenlinge abhingt, wird eine Rayleighsche Scheibe (R.-Sch.). auf- 
gehiingt. Mikrophon und Scheibe sind im Raume gemeinsam verschiebbar 
und auberdem kann das Mikrophon bei festgehaltener Scheibe verschoben 
werden. Man stellt die Scheibe zuniichst so ein, dab sie sich in einem Ge- 
schwindigkeitsbauch der vom Mikrophon reflektierten Welle befindet. 
Der Abstand kann beispielsweise ?/, Wellenlingen betragen. 


1. Unter Beibehaltung des Abstandes zwischen Scheibe und Mikrophon 
wird nun das ganze System im Raum verschoben, wobei man zusammen- 
gehorige Werte von R.-Sch.-Ausschligen und induzierter EMK im Mikrophon 
bestimmt. Dadurch erhilt man zwei Wellensysteme; in beiden Systemen 
ist der Abstand zwischen zwei aufeinander folgenden Maxima bzw. Minima 
1/, Wellenlinge. 

Die Ablesungen werden in einem Koordinatensystem auf der Ordinate, 
die Verschiebung auf der Abszisse abgetragen, wodurch man eine Druck- 
und eine Geschwindigkeitskurve fiir die stehende Welle erhalt (Fig. 1). 
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Werden die Schalldruck- und Schallschnellenamplituden in den drei Schall- 


feldern py. Pos Pg bzw. Vy, Vo, Vg genannt, so hat man 


9 a " » = 
(Py + Po + Pg)* = A, (vy) + U2 + 03)° = B, 
und 


Hieraus ergibt sich: 





' A,+)A, ; VB,+VB, 
Py + Po =— 9 =» v, on Vo ae « - 9 
und Z 7 _ aa (1) 
V4, —YaA, ae. 
P3 9 ’ Us _ » : 


Die Rayleighsche Scheibe wird nun in einem Geschwindigkeits- 
hauch des resultierenden Interferenzsystems, also z.B. dem Punkt mit 


der Ordinate B, angebracht. Sodann 











D A, 
wird das Mikrophon verschoben und 
die R.-Seh.-Aussehlige beobachtet. 
Dadureh erhilt man eine Kurve 
Az a 
2 a ‘4 
v's ‘ “ Wembran 
| , | 
| B, a 
| 
_ 
t / 
| / L: 
9 ef od 
| 8, ~ ® | "4 
a a 
* Fig. 1. Fig. 2. 


von der in Fig.2 wiedergegebenen Form, wo die R.-Seh.-Aussehlige auf 
der Ordinate und der Abstand R.-Sch.—Mikrophon auf der Abszisse ver- 
zeichnet sind. Die punktierte Lime stellt die Membran dar. Aus den 


Ordinaten C', und (', erhalt man 


I 
(ty + 03 + Ug)? =C), (0 +03 — U9)? = Cy, 
woraus 
ve, + ¥C Vo —Ye. 
5 a aaa 1 2 Ce 1 2 . 
v.+%. = - und v, = P (2) 
= — 


folet. 

Aus (1) und (2) erhilt man nun vier Gleichungen zur Bestimmung 
von vy}, t) und rg: eine derselben ist aber nur eine Kontrollgleichung, die 
besagt, dab 


wees } 
U, + Ue + Ue VB, = VC, also b, = (/ 
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ist. Diese Voraussetzung muB selbstredend erfillt sein, damit die Berechnung 
erfolgen kann. Fir das Mikrophon gibt es zwei Gleichungen zur Bestimmung 
von Pp; + Po und pg: dagegen kénnen p, und ps, nicht getrennt ermittelt 
werden. 


I1l. Lie Rayleighsche Scheibe. 


Diese besteht aus einer diinnen (etwa 20 uw) kreisfOrmigen Glimmer- 
scheibe von 1 em Durchmesser, die an einem 6 w dicken Wollaston-Draht 
von etwa 15 cm Linge aufgehingt ist. Das Gewicht der Scheibe betragt 
16,7 mg. Sie ist mit einem ganz kleinen Spiegel versehen und von einem 
diinnen Gazenetz umgeben, dab zum Schutz gegen zufillige LuftstrOmungen 
dient. Aus Dimensionen und Gewicht wird das Triaigheitsmoment  be- 


rechnet zu 


I = —- = 1,042-10-* g- cm’. 


Schwingungszeit ZT und Dimpfung D wurden aus 10 Versuchen ermittelt 
und waren 

T = 18,86 — 0,14 Sek. 

D= §8,l. 


Das Drehmoment libt sich nun berechnen aus der Forme! 
.Y 1 a 4 27 
S = 7? [420° + (log, D)*! 


und ergibt 
S = 1,29-10-*erg. 


Dreht sich die Scheibe unter dem EinfluB des Schallfeldes um einen Winkel «, 
so ist 
S-a = lod sin 20, 


wo 0 das spezifische Gewicht der Luft und d der Durchmesser der Scheibe 
ist und wo @ auberdem gleich 45° gewihlt ist, so dab sin20 = 1 wird. 
Hieraus kann v berechnet werden. Alle Ausschlage sind durch objektive 


Spiegelablesung bestimmt und im folgenden auf 1 m Skalenabstand reduziert. 


IV. Das Kondensatormikrophon. 


Dies ist ein Jenkins und Adairsches Mikrophon mit einem auberen 
Durchmesser von etwa 9em und einer Membran von etwa 4¢em Dureh- 
messer. Das Mikrophon ist direkt zuasammengebaut mit einem Vorverstarker, 
der in einem torpedoférmigen Kérper von 12 em Durchmesser und 22 em 
Liinge angebracht ist. Von hier wird die Wechselspannung nach einem 


Zeitsehrift fiir Physik. Bd. 101. 38 
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dreistufigen Niederfrequenzverstirker gefiihrt, wonach sie mit emem 
Rohrenvoltmeter gemessen wird, das frequenzgeeicht ist und die unmittel- 
bare Ablesung von Intensitatsunterschieden in Dezibel gestattet. Seine 
Empfindlichkeit kann mittels eines Attenuators innerhalb eines groBen 
Gebietes variert werden. Ein Ausschlag, gemessen in Dezibel, kann in 
Volt effektiver Wechselspannung nach einer empirisch gefundenen Formel 


umgerechnet werden. 





V. Tongenerator und Lautsprecher. 

Der vom technologischen Institut gelieferte Generator ist nach dem 
Heterodynprinzip gebaut. Er ist mit zwei Einstellungskondensatoren ver- 
sehen, deren einer die Frequenzen von 0 bis 2000 Hz, der andere das Gebiet 
2000 bis 10000 Hz deckt. Ein dritter Kondensator (,,tuning condenser‘) 
wird so eingestellt, daB die Frequenz wirklich Null ist, wenn die erstgenannten 
Kondensatoren beide auf Null stehen. Der erzeugte Ton, von dem sich 





oszillatorisch gemessen herausstellt, dal er nur einen geringen Betrag 
an Oberténen enthalt, wird durch einen vierstufigen Verstirker, dessen 
letzte zwei Lampen sich in einer Art ,,push pull*-Schaltung betiatigen, 
verstirkt. Der Wechselstrom dieser beiden Ausgangslampen wird durch 
den Lautsprecher geschickt, nachdem er auf einem Cambridge-W echselstrom- 
amperemeter vom Unipivot-Typus, das mit Thermonebenschliissen ver- 
sehen ist, gemessen worden ist. Der Apparat ist mit Gleichstrom mit Hilfe 
eines Siemensschen 10 Q2-Instruments geeicht. Der Lautsprecher ist 
ein ,,B. & O.*-Lautsprecher vom elektrodynamischen Typus. Der Magnet 
wird mit einem Strom von 47,5- 10-3 Amp. magnetisiert. Ein vom Generator 
erzeugter Ton, der vom Lautsprecher ausgesandt, vom Kondensator- 
mikrophon aufgefangen, verstarkt und auf dem Roéhrenvoltmeter gemessen 
wird, kann auf diesem mit 1/,9)db Genauigkeit abgelesen und mit einer 
Genauigkeit von + 1/,,db reproduziert werden. 

Obwohl der Generator Energie von Frequenzen bis zu 10000 Hz lefert, 
sibt der Lautsprecher keine Energie iber 5000 Hz von solcher Intensitat 
ab, daB sie mit einer Rayleighschen Scheibe meBbar wire. Dadurch 





wird die obere Frequenzgrenze fiir die Eichung bestimmt. 


VI. Die Frequenzrequherung. 
Bei der angewandten Eichmethode ist es notwendig, die Frequenz 
des ausgesandten Tones sehr konstant zu halten, damit die Lage der Biuche 
und Knoten im Raum sich nicht indert. Dies gilt natirlich insbesondere 


bei hohen Frequenzen, wo zwischen R.-Sch. bzw. Mikrophon und der re- 
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flektierenden Platte viele Wellen hegen. Es geniigt deshalb nicht, die 
Frequenz vor der Messung einzusteijlen, sondern man mul eine Vorrichtung 
haben, um die Frequenz wihrend der Messung selbst zu regulieren. Diese 
Vorrichtung besteht in folgendem: Vom Ausgang des Generators wird eine 
Ableitung nach einem Attenuator und von dessen anderem Ende nach einer 
Briicke gefthrt, deren Einrichtung aus Fig.3 ersichtlich ist. rg und r, 
sind zwei feste Widerstiinde, r, ist ein variabler Widerstand, L eine Selbst- 
induktion mit dem Ohmschen Widerstand r, und C eine variable Kapazitat. 
T ist ein Telephon, das stumm ist, wenn die folgenden 


zwel Bedingungen erfillt sind: 


wo LC=1 wd — = ‘ 





Wird L = 5 Henry gewihlt, so kann das Gebiet 
2000 bis 6000 Hz mit einem gewodhnlichen Dreh- 
kondensator von 1000 em bedeckt werden. Man wahlt 





Fig. 3. 


am besten rg = ry = 1000 Ohm, ry variert alsdann 
zwischen 2000 und 8000 Ohm. Die Frequenz kann mit einer 


Genauigkeit von wenigen °/o, konstant gehalten werden. 


VII. Das Mikrophon als Strahler. 


Rein experimentell hat sich herausgestellt, daB die von dem Mikrophon 
reflektierte Welle eine Amplitude hat, deren GréBe mit dem Abstand von 
einem Punkte, der eine gewisse Strecke (abhingig von der Wellenlange) 
hinter der Membran hegt, umgekehrt proportional variiert. Die reflektierte 
Welle ist also eine Kugelwelle. Da das Mikrophon gemiaB seiner Anbringungs- 
weise im Schallfeld als ein Strahler nullter Ordnung anzusehen ist, scheint 
es nahe zu liegen, das Mikrophon durch eines der gewOhnlichen Strahler- 
modelle zu ersetzen. Hier kommt in erster Reihe die pulsierende Kugel 
und die Kolbenmembran in Betracht, die erste besonders bei Wellenlingen, 
die grof sind im Vergleich mit dem Mikrophon, die letztere bei kurzen 
Wellen. Im folgenden wird die Annahme der pulsierenden Kugel als die 
Kugeltheorie bezeichnet, gegeniiber der Kolbenmembrantheorie. 

Fir lange Wellen findet man, dafi die Strahlung der pulsierenden 
Kugel und diejenige der Kolbenmembran im wesentlichen iibereinstimmen, 
wihrend man fiir kurzeWellen sehr verschiedene Ausstrahlungsverhiltnisse 
fiir die zwei Strahler bekommt. Die kiirzeste bei dieser Eichung benutzte 
Wellenlinge (A = 6,50 em) ist von einer solehen Grébenordnung, dai man 
sich innerhalb eines Gebietes befindet, wo beide Betrachtungsweisen nur 
als Anniherungen anzusehen sind; da sich aber ergibt, dab die aus den 


38* 














os4+ V. Thorsen, 
beiden Theorien hergeleiteten Ausdriicke zu denselben Ergebnissen fiihren, 
darf man hierdurch die Berechtigung der Anniherungen als_ bestatigt 
ansehen. 


Die Aufgabe ist deshalb in erster Rethe die Schallschnelle auf der 


Oberfliche des Mikrophons (bei der Membran) zu finden — was modglich 
ist. wenn man den Radius der pulsierenden Kugel kennt — und danach 


mit Hilfe dieser Schallschnelle den auf die Membran ausgeiibten Schalldruck 
zu berechnen. 


VIII. Dae Sehallsehnelle. 


Die unter Il angewandte Berechnungsweise erfordert eine besondere 
Beweisfihrung fiir thre Richtigkeit, weil eine R.-Sch. die Effektivwerte 
von Schallsehnellen mibt. Die in Fig.1 und 2 wiedergegebenen Kurven 
sind deshalb ,,Effektivkurven*’; deren Gleichungen unter der Voraussetzung, 
dali das Mikrophon als Strahler eine pulsierende Kugel mit dem Radius a 
ist. an Hand der folgenden Betrachtungen ermittelt werden kOnnen. 

Fall 1. R.-Sch. und Mikrophon befinden sich in 3/,2 Abstand von- 


emander und das ganze System wird durch den Raum verschoben (Fig. 4). 








= ——-pf + Bie , 

ZR -Sch iD ZF - Sch [em 

-l-g a+ be — [ ~G—ere- Je 
Fig. 4. Fig. 5. 


In dem Punkte, in dem sich die R.-Sch. befindet, interferieren die folgenden 
drei Schallwellen: 1. die direkt vom Lautsprecher ausgehende Welle 
ad 


: , / 9 
= J , COS (wt a k-r), \& — =): 


« 
~ 


2. Die vom Mikrophon reflektierte Kugelwelle 


vr, = Vaecos(mt+k-r—2.k(l—a) +0, — 9), 


Wo 


A 1 1 1? 
f = +. k2 + p und tg = 7° tz 0, Sl ) 


8. die von der Hinterfliche reflektierte Welle 


, 


U, Vo cos (wa t —k- r). 


A. H. Davis. Modern Acoustics, S. 60. 
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Der Ausschlag der R.-Sch. wird deshalb bestimmt durch 
T 
. 1 ( : 
v= Fr | [V, cos (wt + kr) — V, cos (wt — kr) 
— V, cos (wt + kr—2k(l—a) +0, — p)} dt. 
Die Integration gibt 
oe = i Se +3 V3 +4 de — V, Vzgcos2kr— vs V’, cos (2 k (l —a) 
—O, + ~) + V, Vz, cos (— 2kr+2k(l—a)—O, + Y); 


oder wenn die Effektivwerte eingefiihrt werden 
9 9 


2 p2typ2?t p2— Oy. po cosAkr — Ir. vr. cos (2 k (1 — aq) —@.. 4 
, _— v: + v; US 20, v0,cos 2k? 2 v, Vv, cos (2 k (/ a) —, + @p) 


+ 2 Us Vg cos (— 2kr+2k(l—a)—O,+4q ). 


Dies ist also die Gleichung fir die Geschwindigkeitskurve in Fig. 1. 
Wie man sieht, hat die Kurve eine Reihe von Maxima bestimmt durch 
cos2kr = —1 oder 

2kr=(2p+1)x (p=0,1,2,...), 
woraus 
r= (2p+ 1 4 
4 
folgt, da der Voraussetzung gemib 2k (1 —a) —O, + mw = 3a ist. Der 
Abstand zwischen zwei aufeinander folgenden Maxima ist 1/,4 und der 
Maximalwert betragt 


. ‘ | ‘ | o» ie 
v- = (v, + Vg + U3)°3 
ebentalls eine Reihe von Minima, wenn cos2 kr = + 1 oder 


2Zkr=22px (p = 0,1,2,...), 


A 
T= =< * 


5 
Die Minima haben selbstverstandlich auch den Abstand !/, 4 voneinander 


und der Mittelwert ist 


ve as (v, a Vo — t.)". 


Hieraus werden alsdann v, + vg und vz ermittelt. 


Fall 2. Die R.-Sch. wird in einem Bauch der direkten und der von 
der Hinterfliche reflektierten Welle festgehalten und das Mikrophon wird 
verschoben (Fig. 5). Der Ausschlag der R.-Sch. wird bestimmt durch 

T 
; I ;, 
v= 7 [V,cosmt + V, cos wt — V, cos (wt-— 2k (l— a) + O, — ¢)P dt. 
0 
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Die Integration ergibt 
m= VE +3VF4+4VU4+-V,V,—V,Vecos(2k(l—a) —O, + p) 
— V, V3 cos (2k (l —a) —O, + 9), 


oder wenn die Effektivwerte eingefiihrt werden 


+ 2, v3 —2v, v, cos (2 k (l —a) —Og + ¢) 


© to 
I 


— 2 ly Ug COS (2 k(l—a) — 0, + (). 
Dies ist also die Gleichung fiir die Kurve in Fig. 2. Die Kurve ergibt ein 
Maximum, wenn 
2k(l—a)—O,+ gy =(2p+1)x (p=0,1,2,...) 


oder QO, —@o 


Tv 


He | 


7) 
l—a = (2 a | 
a Gp+h)74 


und ein Minimum, wenn 





2k(l—a)—O,+qy=2pa (p=0,1,2,...) 
_ _ Ah, O—@ A 


l[—_a = p— 
a x ee - 4 





(1) 


ist. Wie man sieht, entsteht ein Minimum an der Membran, da O, — ¢ 
hier gleich Null ist, ferner zeigt sich, da der Abstand zwischen aufeinander 
folgenden Maxima bzw. Minima nicht konstant ist, da g variiert. Das 
erste Maximum wird etwas mehr als !/, 4 von der Membran entfernt liegen, 
aber die folgenden Maximaabstiinde werden bald 1/,4 betragen, da 
nach Null hin schnell abnimmt. In den 
Maximum- und Minimumpunkten hat man 
2 = (v, Ug —_ U.)* 
baw. ” 3 a 
v= = (v, + vg — 0,)°. 
Aus der Gleichung (1) ist ferner  er- 
sichtlich, da 
,(2p+1 O,— 
I—a = + ), 
+ 4An / 


dai man, wenn /—a als Funktion der 





Wellenlinge aufgetragen wird, ein System 
von geraden Linien erhilt (entsprechend p = 0,1, 2, ...), deren Richtungs- 
koeffizienten eine Berechnung von O, — qm oder wenn man weit genug 
vom Mikrophon entfernt ist, von O, gestatten, da @ in solechem Falle gleich 
Nullist. Ist O, bekannt, so ist gleichzeitig der Radius der pulsierenden 


Kugel bestimmt, da 
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Die Richtigkeit dieser Annahme wird, wie aus Fig.6 hervorgeht, auch 
experimentell bestitigt, aber die Unsicherheit in der Bestimmung des 
Richtungskoeffizienten fir grébere Werte von p wird dabei ziemlich er- 
heblich, weshalb diese Methode lediglich zu einer ersten angendherten 
Berechnung zu benutzen ist. Die genauere Bestimmung wird folgender- 


maben ausgefiihrt. Man hat niimlich auch 
ver = K, 
wo r der Abstand von dem scheinbaren Ausgangspunkt der Kugelwelle, 


d.h.dem Zentrum der pulsierenden Kugel ist (eigentlich v,- ~~ ——-—- = Ky). 


Wenn man deshalb nur fiir eine einzelne Frequenz so viele Wellen im 
Interferenzbild in Fig.2 hat, daB man den Avsgangspunkt der Kugelwelle 
bestimmen kann, so ist gleichzeitig a bestimmt Sobald man a kennt, 
kann der Wert von v, an der Obertlache der Kugel gefunden und dieser Wert 


danach zur Berechnung des Druckes benutzt werden. 


IX. Der Schalldruck. 
Fir den Zusammenhang zwischen Sehalldruck (p) und Schallschnelle (v) 
in einer Kugelwelle gilt folgende Gleichung!): 


dv 


0c 
s «2 = M r ‘ 
p = ocveos + — sin @ cos 
? w 4 ? at 





Ebenso wie die R.-Seh. mibt das Mikrophon Effektivwerte. Der Schalldruck, 
der an einer bestimmten Stelle im Raum registriert wird, ist demnach 
T 
9 Be 1 , ’ ‘ ’ ’ 2dt 
yr = T (P1 + Po + Ps) ° 
0 
Die Gleichung der Druckkurve in Fig. 1 wird also 


T 


P= F | 


| 


| o« V, cos (wt + k(l—a}) + oc V, cos (wt — k (l—a)) 


SS 


fo ena® 
oe oe(t cos" @ + 


79) dt 


sin @ COs Mm dv )} dt 


Wo 


r I, cos (co t—k(l—a)+ 0—, — 9) 


') W. Hahnemann u. H. Hecht, Phys. ZS. 17, 603, 1916. 
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ist. Integration der Gleichung ergibt 
p? = 0 [4 V2 +4V3 +4 V2 cos? yw + V, Vz cos 2k (l —a) 
+ Vy Vag cos @ cos (2 k (l — a) — Oo) + Vo V3 cos p cos Oy 


— v. cos g sin qY sin (O, —¢g I, 


oder 
p? = 0? [vt + vf + vf cos? w + 2 v, Vg cos 2 k (l — a) 
+ 21, % cos gp cos (2 k (l — a) — Os) + 2 Us Vz cos @ cos Oy 
2-2 


— 2 v} cos? sin @ sin Oy — 9)]. 


Der Ausdruck zeigt in seiner allgemeinsten Form eine ziemlich verwickelte 
Abhangigkeit zwischen p und v. An der Membran selbst wird diese Gleichung 
erheblich vereinfacht, denn hier hat man 


‘=a und Oo = 9, 


woraus man erhalt 


5 a pea tae J we 
p = ~° ¢ [2 Us 


a. . . . . . * * ry 3 
( v? 4 + v; cos O, + 2 v, vs + 2 V, Ve cos —, 


+ 2 V5 V3 cos? Op]. (1) 


Diese Forme! miibte also eine Berechnung des Schalldruckes auf die Membran 
gestatten, wenn die Schallschnellen v,, v, und vg bekannt sind, denn dann 
hat man ferner 

ted, = ; . 

a 
Hier ist indessen nicht zu vergessen, dali man es mit Schallfeldern zu tun 
hat, in denen das Mikrophon verschiedene Stellungen einnimmt. Bildet 
die Normale der Membran einen Winkel « = 0° mit dem einfallenden 
Schall (v,), so erhilt man fiir den reflektierten Schall (vg) « = 180°. Wenn 
das Mikrophon eine Richtwirkung hat, mub deshalb vz in der Formel einen 
anderen als den unmittelbar beobachteten Wert annehmen. Besser ist 
darum folgendes. Aus der Druckkurve in Fig. 1 kann p, + ps, ermittelt 
werden. Wird p,; + pp als durch Interferenz zwischen der einfallenden 
Welle (v,) und der reflektierten Welle (v,) entstanden betrachtet, so erhilt 


man an der Membran 





T 
1 ff , 
. ae — ; Q \72 
oP =m 7 foc V, coswmt + o¢V, cos@, cos (wt + O,)] dt, 
0 
woraus folet 
p? = 0? c? [v? + Ue cos? O, + 2 vr, v4 cos? Oo). (2) 


Diese Forme] ist natiirlich in der vorstehenden Gleichung (1) enthalten, 
nimlich fiir vs = 0; sie wird im folgenden zur Druckeichung des Konden- 


satormikrophons verwendet. 
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X. Die Richtwirkung des Mikrophons. 


An Hand der vorstehenden Ausfithrungen kann man sich eine Vor- 
stellung von der Richtwirkung des Mikrophons machen, wenn auch lediglich 
fiir a = 180°. Werden nimlich die Verhiltmisse (p, + po)/vy und pg/vs 
beide als Funktionen der Frequenz verzeichnet, so erhilt man zwei Kurven, 
die jede fiir sich als ,,praktische“ Feldeichungskurven des Mikrophons fiir 
¢ = 0° bzw. « = 180° betrachtet 








~ 
werden kénnen. Das Verhaltnis | i ee ee | 
: : By OY mw 
zwischen zwei, einer gegebenen | | | ‘ 
. ° Pp + Do 
Frequenz entsprechenden Ordi- 9% LU | | =e 
0 000 2000—« 3000S 00—s«CSD 
naten wird nun ein Mab fiir die a—e 


Richtwirkung sein. Wird dies big. %. 

Verhiltnis als Funktion der Frequenz verzeichnet, so erhilt man eine 
Kurve wie die in Fig.7 wiedergegebene. Die auf der Ordinate auf- 
getragenen Werte sind also das Verhiltnis p./rg: (py + po)/v,, wiihrend 
die Frequenzen die Abszissen bilden. 


XI. Das Anwendbarkeitsgebiet der Kugeltheorie. 


Aus der Schalldruckgleichung IX. (2) ist unmittelbar zu entnehmen, 
dafii a grof, d.h. Interferenz zwischen zwei ebenen Wellen, die bekannte 
Gleichung 

p = g¢ (vy + Us) 


ergibt. Ubrigens haben die angestellten Betrachtungen Giiltigkeit, so lange 
die Wellenlange im Vergleich zum Mikrophon grof ist. Diese Bedingung 
ist nicht erfillt, da ja die kiirzeste Wellenlinge, die benutzt wird, 6,50 em 
ist. Es wire deshalb denkbar, dafi bei kiirzeren Wellen Abweichungen 
stattfanden, und zwar um so mehr, als sich herausgestellt hat, dab die Grobe 
k-a die zur Bestimmung von a dient, sich nicht weiter konstant halt als 
bis zu Wellenliangen von ungefihr 9em. Bei kiirzeren Wellenlingen wird 
k- a wachsen, so dab a als Funktion der Frequenz eine symmetrische Kurve 
mit emem Minimum zu sein scheint. Dies scheint der Anwendbarkeit der 
Schalldruckgleichung (2) jedoch keinen Abbruch zu tun, wenn a@ nur experi- 
mentell bestimmt werden kann. Die Zunahme von a zieht iibrigens eine 
interessante Folge nach sich, denn Oy mu sich an der Membran der Null 
nihern und die Formel deshalb auch in diesem Falle in die ibliche Formel 


fur ebene Wellen tbergehen. 
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Die Kugeltheorie ergibt also itibereinstimmende und einfache Ver- 


hiltnisse bei besonders langen und besonders kurzen Wellen. Im Zwischen- 
gebiet kommt die gewOhnliche Schalldruckgleichung (2) zur Anwendung. 


XII. Die Kolbenmembrantheorie. 

Wenn die Wellenlinge wesentlich kleiner als das Mikrophon ist, so 
ist das Mikrophon als Kolbenmembran zu betrachten. Es muf also ein 
Gebiet geben, wo eine Kugeltheorie und eine Kolbenmembrantheorie 
ineinander tibergreifen und etwaige Formeln mit gleich grobem Erfolg 
angewandt werden kénnen. Nach einer Kolbenmembrantheorie kann man 
jedoch nur eine angeniherte Schalldruckgleichung erwarten, da der Druck 
auf die Oberfliche der Kolbenmembran nicht iiberall der gleiche ist. Im 
Mittel wird der Schalldruck bestimmt durch 


p = | >| cos (wt — y), 


Wo 








/ 4 
try = 1 und |z| = oe: J 1 + o973 > 


a-k-a 
a ist der Radius der Kolbenmembran und der Wert fiir |z| gilt, wenn k- a 


crob ist, im entgegengesetzten Falle ist 





ocka — 
2) = ~—_ ] 92? 9 a? + 256. 
621 
Beide Ausdriicke fiir |z| sind angendherte Werte. Der Effektivwert, den 


das Mikrophon mift, wird folglich bestimmt durch 
r= — [oerv, cosmt+ oer, |2 cos (wt — p)|* dt, 


was bei Integration 





2 2 8 font 1. wtiastt®? 1. Oa a . ; 


ergibt. Aus dieser Formel ist ersichtlich, daS, wenn k-a grof ist, 


1 und cos y=1 (mit Anniherung), 


also 





Dp ac (Vy + Vy) 


ist. Wenn die Kolbenmembran im Vergleich zur Wellenlinge gro ist, 
seht die Formel somit in die tibliche Formel fiir die Reflexion ebener Wellen 
liber. Es zeigt sich, dal bei den kiirzesten Wellien, die benutzt sind, k- a 
croB eine brauchbare Anniiherung ist und dali die Formel alsdann nahezu 


die gleichen Werte lefert wie die Kugelformel. 
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XIII. Die Resultate. 


Aus den vorstehenden Ausfithrungen ergibt sich: 


Pi + Pe 





1. Die Schalldruckeichung 


. ° ) +- Nog 
. die Feldeichung A Pe 


oc, 
f(r, 


3. der Verzerrungsfaktor —— 
" 


bo 


on 


Der Berechnung des Radius 1 


Messungen von 2 = 18,6em, n = 


ac f (4, Vs) ‘ 


» Vg) 





1 


n der pulsierenden Kugel (a) sind die 
1830 Hz zugrunde gelegt. Aus der gra- 


phischen Darstellung in Fig. 8, wo die auf der Abszisse eingetragenen Werte 
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Fig. 10. Feldeichungskurve des Konden- 
satormikrophons. Die Ordinate stellt das 
Verhiltnis zwischen dem Schalldruck in 
dem vom Mikrophon verzerrten Felde (p) und 
dem Druck im ungestérten Felde dar (po). 


den Abstand zwischen der R.-Sch. 
die auf der Ordinate die R.-Sch.- 
Werte in der Tabelle 1. 
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Fig. 11. Druckeichungskurve des Konden- 

satormikrophons. Die Ordinate ist der mit 

Hilfe der Schalldruckgleichung berechnete 
Druck auf die Membran. 


und der Membran des Mikrophons und 
Ausschliige darstellen, erhilt man die 





V. Thorsen. 


Tabelle 1. 





100/1 rg l—a 100/1 


0,57 Ae 12,6 7,95 0,27 19,4 26,0 3,85 
0,42 17,0 5,9 0,24 24,1 30,7 3,25 
0,33 4, 21,4 4,7 0,20 28,7 35,3 2,85 





Aus Fig. 9 sieht man, dali die Grobe (a), die zu dem Abstand R.-Sch.- 
Mikrophon hinzuaddiert werden mub, damit die Abhingigkeit zwischen r, 
(Ordinate) und 100/1 (Abszisse) eine gerade Linie durch den Nullpunkt 
wird, «a 6,6 em ist. 

Die nachstehenden Kurven enthalten die Resultate der samtlichen 
Messungen und Berechnungen. Es wurden insgesamt 18 verschiedene 
Frequenzen zur Eichung benutzt. Fir die héchsten Frequenzen wurde 
die Berechnung mit Hilfe der Kugelformel wie auch der Kolbenmembran- 
formel ausgefiihrt. Die Ubereinstimmung‘ hat sich als befriedigend er- 


wiesen. 


Die Apparate sind fiir eme von mag. scient. Frl. Birgit Trolle ge- 
plante Untersuchung von ,,Carlsbergfondet’ und ,,H. C. Orsted-Fondet* 
bewilligt. Auberdem hat ,,.Lauritz Andersens Fond‘ einen Beitrag fiir die 
Besoldung eines Gehilfen gegeben. Nach dem Tode des Frl. Trolle ist 
diese Arbeit unvollendet geblieben und ich habe die Apparatur tibernommen, 
wodurch es mir méglich geworden ist, die obige Untersuchung durchzufiihren. 


Fiir wertvolle Hilfe und stetiges Interesse spreche ich dem Direktor des 


Biophysikalischen Laboratoriums Herrn Professor Dr. phil. H. M. Hansen 


meinen besten Dank aus. Mein Kollege cand. mag. E. Carlsen hat mir 


bei der Diskussion der MeBergebnisse gute Dienste geleistet. 


Kopenhagen, Biophysikalisches Laboratorium der Universitit, den 
20. Mai 1936. 
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Uber einige Fehler von Elektronenlinsen. 
Von ©. Seherzer in Darmstadt. 


Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 4. Juni 1936.) 


Unmoglichkeit des Achromaten. Die Bildfehler dritter Ordnung. Unvermeid- 
barkeit der spharischen Aberration. 


I. Unméglichkeit des Achromaten. 


Die wichtigste Forderung, die ein chromatisch korrigiertes Linsen- 
system erfiillen mub, ist die, dab zwei Strahlen benachbarter Farbe, die 
von der Objektmitte unter kleinem Winkel gegen die optische Achse aus- 
gehen, sich in der Bildmitte treffen; bei Elektronenlinsen tritt an die Stelle 
der ,,Farbe* die Elektronengeschwindigkeit. Wir werden zeigen. dal sich 
diese Forderung bei raumladungsfreien Elektronenlinsen niemals in Strenge 
erfiillen labt. 

Die Bewegung der achsennahen Elektronen (GauSscher Strahlengang) 


geniigt bekanntlich der Gleichung 


1 r CT 
Jf po _— , F ——_ _—_ - - ts SESE eee yy. | 
me 4 9 o'r 4 © So » ”) 


r ist der Abstand des Elektrons von der optischen Achse (z-Achse), @ ist 
das auf dieser Achse gemessene Potential und § die auf der Achse gemessene 
magnetische Feldstirke. Die Striche bedeuten Differentiationen nach 2. 
Der Nullpunkt von @ ist dort, wo die Elektronengeschwindigkeit Null ist. 
® sibt also direkt die Voltgeschwindigkeit eines aut der Achse fliegenden 
Elektrons an. Fiir das Folgende ist es bequem, die neue Variable R = r O's 
einzufiithren. Die Bahngleichung lautet dann 

3 Dp" eS? 
16 BSD 


7 ist stets positiv; die Kurve R = R (z) ist also immer auf die z-Achse zu 


R” =—TR; T= 


konkav+). Sind unter den abbildenden Elektronen einige etwas langsamer 


1) Betrachtet man R = R(z) fiir einen ,,Mittelstrahl, so erkennt man aus 
der Kriimmung der Kurve sofort, daf der ,,bildseitige’’ Hauptpunkt jeder 
Elektronenlinse naher am Objekt liegt als der ,,objektseitige’’ Hauptpunkt. 
Auch in anderer Hinsicht ist die Gleichung (2) der Gleichung (1) vorzuziehen (Ab- 
wesenheit der unbequemen GriBe ®”, stairkeres Verschwinden der rechten Seite 
fiir schwache Linsen). Wendet man die iiblichen Methoden zur Berechnung der 
Brennweite f und der Hauptpunkte z, (vgl. E. Briiche u. O. Scherzer, Geo- 
metrische Elektronenoptik, Berlin 1934, Kap. IIT) auf (2) statt auf (1) an, so 














QO. Scherzer. 





als die iibrigen, so ist fiir diese langsameren Elektronen ® kleiner und daher 


die relative Krimmung F/R stets stirker als fiir die tibrigen Elektronen. 
Die R-Kurve der langsameren Elektronen erreicht daher die optische Achse 
bei zu kleinem 2, also schon vor der eigentlichen Bildebene. 

Um alle Zweifel auszuschleben, denken wir uns den Strahlengang 
nach der Art der Fig. 1 in einzelne Abschnitte I, II, III --- eingeteilt. 
Setzen wir RY’ | { dz 
—=——, also R=e 

R y 
so wird jeder dieser Abschnitte von einer Null- und einer Unendlichkeits- 
stelle von y begrenzt. y geniigt nach (2) der Gleichung 

y =14 Ty. (3) 


Im Abschnitt I sind also fiir die langsameren Elektronen wegen des gréberen 


T die Grében y’ und y stets gréBer als fiir die ibrigen Elektronen, die 


Abschnittsgrenze y = oo wird schon bei kleinerem z erreicht!). Aus dem 
gleichen Grunde verringern sich fiir lang- 

ad Ewischenbild _ §¢ same Elektronen die Liangen aller fol- 
4 | “d lh cs genden Abschnitte und damit die Ent- 


fernung Objekt—Bild. 
Dieser Ubelstand, der sich bei der 





NP 











Abbildung von durchstrahlten Objekten 
Fig. 1. Aufteilung des Strahlenganges. sehr unangenehm bemerkbar macht, ist 


erhalt man in erster Niherung fiir die kurze Linse (der Index a bezeichnet die 
objektseitigen, b die bildseitigen GroBen): 


@ 5 ° /@D,'! . 
1 (2)" (ran L= (8 ( ras 
f, oP, . iF Py 
¢ lA» eee Ciel - ee ‘Y 4 \2 
Zany + “na : fa —fy + 2Viah, | 2Tdez; h= “ah CC (Via —Vh,) ‘ 


Fiir die Einzellinse (0, = ®,, also f, = f, = f) verschwindet h in dieser Nahe- 
rung. Die nichste Niherung liefert in diesem Falle 

- ry’ : ry 2 

_—— \ 2Tdz+f-( | 2Tdz). 


> ox ri 


Diese Gleichungen sind wegen des Fehlens der Wurzeln handlicher als die bisher 
iiblichen. Fiir sechwache Linsen stimmen sie zudem mit der strengen Lésung in 
hoherer Naiherung iiberein als die bisherigen Formeln. 

1) Unendlichkeitsstellen von 7, fiir die diese SchluBweise nicht gilt, kommen 
in Elektronenlinsen nicht vor, wohl aber in Eiektronenspiegeln. Die Herren 
Henneberg und Recknagel haben mich freundlicherweise auf die Méglichkeit 
achromatischer Elektronenspiegel hingewiesen. 
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somit eine notwendige Folge der Bewegungsgleichung und lit sich durch 
noch so raffinierte Anordnung der elektrischen und magnetischen Felder 
nicht restlos beseitigen. Das Ziel der rechnenden Elektronenoptik kann 
also nur die Verringerung, nicht die Beseitiqung des chromatischen 
Fehlers sein. 
2. Die Fehler dritter Ordnung. 

Fir die Abweichungen der Elektronenbahnen vom Gaui schen Strahlen- 
gang findet man in der Niherung, die optisch den Bildfehlern dritter Ordnung 
entspricht!) : 








a z z 
19» ° , * 9e CD 
oY (6-2) =. v1 | ade aN (= eCl — jas: 
m J \@ ml | @D \ Dd 
“a =a (4) 
; 2m 1 2m. 
C=n(V/- <P. Ya — 5 Gu) = PY" oy 
Der Index a apenas ie die in der Objektebene z = z, gemessenen GrodBen. 


y ist der um die optische Achse gezihlte Winkel. y und r sind der aus der 
Gleichung fiir achsennahe Strahlen (GauBsche Dioptrik) bestimmte Strahl- 
verlauf. 7 ist mit y durch die Gleichung 


j r ae / € 
:~v— Ven ig mos ey oi 


verkniipft. 0 bzw. 0 ist din durch die Linsenfehler bedingte radiale bzw. 
azimutale Abweichung, derart dafi r+ 0 der wirkliche Achsenabstand, 
y + 6 der wirkliche Drehwinkel ist. Bund D sind umstindliche Funktionen 
der GréBen r, y, ®, § und ihrer Ableitungen; da wir sie nicht unmittelbar 
brauchen, wollen wir sie hier nicht anschreiben. 

Gleichung (4) enthalt die Gesamtheit der Bildfehler dritter Ordnung?). 
Fir die Durehrechnung von Elektronenlinsen hat es sich als zweckmahig 


1) KE. Briiche u. O.Scherzer, Geometrische Elektronenoptik, Berlin 1934, 
S. 129, Gl. (67). Da Verwechslungen nicht zu befiirchten sind, lassen wir bei den 
achsennahen** GréBen die Sterne weg. C ist aus (66) und (47) entnommen. 
— *) Aus einer Arbeit von W. Glaser (ZS. f. Phys. 97, 177, 1935), kénnte 
vielleicht der Kindruck entstehen, daB dies zu bezweifeln sei. Die dortigen 
Bemerkungen sind jedoch nach freundlicher Mitteilung von Glaser nicht so 
aufzufacsen. — Gleichung (4) ist (abgesehen von der Festsetzung des Ladungs- 
vorzeichens) mit den von Glaser nach der Eikonalmethode abgeleiteten Formeln 
identisch. Bei der Anwendung der Eikonalmethode wurde bisher stets Objekt 
und Bild im feldfreien Raum angenommen (auch in der neueren Arbeit von 
P. Funk, Monatsh. f. Math. u. Phys. 43, 305, 1936, wo iiberdies die Apertur- 
blende in die bildseitige Brennebene verlegt ist). Die in Geom. Elektronenopt.. 
Kap. III, gegebene Ableitung von Gleichung (4) ist dagegen frei von Ein- 
schrinkungen jeder Art, gilt also beispielsweise auch fiir Immersionsobjektive. 
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erwiesen, Gleichung (4) etwas umzuformen. Wir setzen zu diesem Zweck 


unter Verwendung der zweiten Gleichung (4): 








Ze C 2e F 2e , de—?*x 
— — = 9 —ry' = 1 ji—— * | a 
\D m ml dz 
eine partielle Integration ergibt dann 
"2e CD [Qe / | | 
— oe ae i] va |r? Dertxd (e—2¢x) 
J m \@ m 
.1/2e oe a 
= iY ete | (02 etx Dy’ ame I , iia e2'x Dy’ dz. 
mn 
* 
Za 


Tragen wir dies in die erste Gleichung (4) ein, so celui daraus 


~ ~ 


De E . ° . 
0 PE (o—it) meme (Pt onae (Be 
m r 1@D \@ 


“a “a (5) 








" 2p | 
1 af ; ( ee 
B, = B+—  —Be 2k — (re 4 DY). 
r m dz 





Setzt man fiir B und PD die expliziten Formeln'’) ein, so liefert eine etwas 
langweilige elementare Re _" nach Kinfiihrung von u = re’*,7 =re-'*: 


+2 





| i 
B, et = uw Oo’ +1 \5 — (ow § ——§") 
2m 
2 2 
? @ er - =. 
uj— DP — —G" + —. HH" — S° 
. 32 2 T 16m Hs 4m” 





 .* 4 sl » a < 5] 
> = -« = ait / 
8G 2 g\% vr | 8m@ 
re. i aw , eee 2e 
=->>-+74u4u += H+ ;) 
8 PD 9 16m@ 8 Pm 7 p> 


Die Gleichungen (4) und (5) geben die Méglichkeit, bei bekanntem r und *, 

















(uu’ — a ae 


also bei bekanntem ,,achsennahen“ Strahlenverlauf, die durch die Linsen- 
fehler bedingten Abweichungen zu berechnen. Fiir gewohnlich wird man 
allerdings nicht nur den Verlauf dieses einen Strahles kennen, sondern zwei 
Fundamentallésungen der Gleichung (1). Nennen wir diese beiden Lésungen 
r, und r; und denken wir sie uns so gewahlt, dab fiir die Objektebene gilt 


x 
r =0, r =1, r,=1, r,=0, 
/ 3 3 0 


*) Geom. Elektronenopt., S. 129, Gl. (66). 





Zwecek 


D)' dz. 


| (5) 
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etwas 
re (h- 





und 7, 
Linsen- 
‘d man 
rh zwei 
sungen 


one ailt 
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so kénnen wir schreiben?) 


| , , 1 ™ | 7 
‘= (n+ = Vee Ya + Tats: (7) 
und entsprechend w mit dem umgekehrten Vorzeichen von 7. Tragt man 
dies in die rechte Seite der ersten Gleichung (5) ein, nachdem man 
U U uu 


e—2ty — —, e2'x =—, 
U u r 


r= — 
gesetzt hat, so kann man, wenn man die beiden Integrale vereinigt und den 


‘ ‘ ‘ in ae Te . 
Integranden auf Hauptnenner bringt?), mit — C durchdividieren und erhiilt : 





, 
) tg fete —_—s '. 
o+iré = ~t e—tx | ot exdz— is e—*x —ot exdz. (8) 
0, J\o \o,° J) yo 
24 2a 


Interessiert man sich speziell fiir die Bildebene z = 2, so ist vor dem Integral 





mi setzen r, = 0, r,e—'% = V = VergréBerungsverhiiltnis. Wir erhalten 
so als endgiiltige Formel fiir den Gesamtfehler dritter Ordnung: 
%5 
au V (Br. . 
o+ird = ——— |—“e'vdz. (9) 
yo, )\o 
Za 


B, ist dabei nach wie vor durch (6) gegeben. 
3. Diskussion der Bildfehler. 

In der Lichtoptik ist es tblich, den Gesamtfehler der Linse in einzelne 
Bildfehler autzuspalten. Wir kOnnen diese Aufspaltung auch in Gleichung (9) 
durechfithren, indem wir die durch die Blenden bedingten geeigneten Strahlen 
bis in die Bildebene verfolgen. Fiir die Darstellung einfacher ist jedoch 
die folgende etwas formale Methode. 

Wir denken uns uv in (6) in zwei Fundamentallésungen der Gleichung (1) 
aufgespalten, und zwar wihlen wir diesmal r, und r,, wobe1 r, in der Objekt- 
ebene gleich Eins, in der Ebene der Aperturblende gleich Null sein soll). 
Ks gilt also, wenn wir die in der Aperturblende z = z, gemessenen Werte 
von r, und r, durch den zusitzlichen Index Bb kennzeichnen: 





'BB 
r, = "—-——", 
' Toa R 
1) Geom. Elektronenopt., S. 123, Gl. (57). ya ist aus der zweiten Gl. (4) 
der vorliegenden Arbeit eingesetzt. — #) Natiirlich mu’ man dabei beriick- 


sichtigen, daB die urspriinglich vor dem Integralzeichen stehenden Funktionen 
an der Stelle der oberen Grenze z zu nehmen und daher bei der Integration 
konstant zu halten sind. -— *) Ist das Objekt nicht auch gleichzeitig Gesichts- 
feldblende (bzw. das Bild derselben), so verwendet man zweckmiisig ry, und v9, 
wobei rs in der Gesichtsfeldblende verschwindet. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 101. 39 


DUS QO. Scherzer, 


und nach Gleichung (7): 





Va eo le 
u = at, +Up—s Up = Melee t Tata + 1 — —- (10) 
Ta la mPa 
: ‘ , r a») 
Entsprechend zerlegt sich win rz 7, + «, —, wobei sich uv, von wu, nur durch 
i , 
Tek 


das Vorzeichen von 7 unterscheidet. Wegen r? = ww lassen sich somit 
die rechten Seiten von (6) und (9) nach Potenzen von r,, u, und uw, ent- 
wickeln, wobel im ganzen sechs Glieder auftreten: 
o+ird = art Bring +p rliip + Orguh + eratiptig tlubiip. (11) 
Die einzelnen Koeffizienten sind etwas umstandlich anzuschreiben; 
wir wollen sie deshalb nicht angeben, zumal sie gegeniiber den schon aus- 
fiihrlicher diskutierten Formeln der Eikonalmethode?) nichts wesentlich 
Neues bringen wiirden. Da r, den Ort des Strahles in der Objektebene, 
u, den Ort des Strahles in der Ebene der Aperturblende bestimmt, bringen 
die Koeftizienten « bis € die Bildfehler in folgender Reihenfolge zum Aus- 
druck: Verzeichnung, (mittlere) Bildwélbung, Astigmatismus, Koma- 
Scheibchen, Koma-Strich, sphiirische Aberration. Zur Begriindung und 


Erliuterung diene folgendes: 


Verzerchnung. Das Glied ar} ist von u, unabhingig, ist also fiir alle 
von einem bestimmten Objektpunkt ausgehenden Strahlen gleich. Es 
bedingt daher keine Unschirfe des Bildes, sondern nur eine Verriickung 
der einzelnen Bildpunkte. Fiir rein elektrische Linsen ist « reell, also die 
Verzeichnung eine reine ,,Zerdehnung*. Bei magnetischen Linsen kann « 
auch komplex sein, so daf sich der Zerdehnung auch noch eine Abweichung 
in azimutaler Richtung, also eine ,,Zerdrehung des Bildes (Bezeichnung 


nach Glaser) iberlagert. 


Bildwélbung. Das Glied Br? u,, wiirde, wenn es allein vorhanden wire, 


eine mit uv, proportionale Abweichung des Strahlenortes in der Objekt- 


1) W. Glaser, ZS. f. Phys. 97, 177, 1935 und friithere Arbeiten. Der Zu- 
sammenhang unserer Koeffizienten mit den dort gebrauchten Abkiirzungen ist 
der folgende: 





Vo, | V\o, V\o, | 
m= — 3 —- (E+ 1Go)s B=—— (C+D) y= —— (C—21G6),); 
To B "eB "aB 
; , Vrop 
d= V(—F +1G,); e=— —2V(F+1G,,); €= —— B. 
\®, 


Ferner ist beim Ubergang § durch — H zu ersetzen, da wir die Gleichungen fiir 
ein Elektron, Ladung — e = — |e|, angeschrieben haben. 
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ebene bewirken. Beschreibt in der Blendenebene der DurchstoBbpunkt des 
Strahles einen Kreis A’, um die optische Achse (etwa den Rand der Blenden- 
6ffnung), so beschreibt der Zahlenwert von u, in der komplexen Zahlen- 
ebene einen Kreis um den Nullpunkt, und der Strahl in der Baldebene dem- 
entsprechend einen Kreis K, um den Gaufschen Bildpunkt. Das Ver- 
hiltnis der Radien von K, und K,, ist Bri. Der wirkliche Bildpunkt ist 
im einfachsten Falle (Blende hinter der Linse) die auBerhalb der Bildebene 


celegene Spitze des durch die Kreise A, und Ay gelegten Kegels (Fig. 2). 














Blende Bildebene — Bila- 
s punkt x * 
SS - ' + # 
~~ 74 S FY 7 
A 5 
ow = a JA 
t , “g 4 23 Z 
K, ai Kp 
- 8 - 
Pall 
Fig. 2. Entstehung der (mittleren) Bild- Fig. 3. Astigmatismus. Die Strahlen 1 und 3 
wilbung. Die Strahlen schneiden sich schneiden sich hinter, die Strahlen 2 und 4 
aufierhalb der Gaufischen Bildebene. vor der Gaufischen Bildebene. 


in allgemeinen Falle tritt an die Stelle des Kegels eine Flache, deren 
..Mantellinien“ nicht geradlinige, sondern gekriimmte Bahnkurven sind. 
Die Spitze*) der Flache liegt auch hier auberhalb der GauBschen Bildebene, 
so dab die mittlere Bildschale aus der Bildebene herausgekriimmt erscheint?). 
Ist B positiv, so liegt der Bildpunkt hinter der GauSschen Bildebene; bei 
negativem f liegt er davor. 

Astigmatismus. Das Glied y r= uv, ist mit dem vorigen verwandt, nur 
dab hier die beiden Kreise A,, und Ay in entgegengesetzter Richtung um- 
laufen werden. Das alleinige Vorhandensein von y wiirde bewirken, daf 
bei einem Umgang um /’, der Strahl den durch die Blendenmitte gehenden 
Strahl nur fiir vier tiber K,, regelmaibig verteilte Stellungen schneidet, und 
zwar zweimal vor, sweimal hinter der Bildebene (Fig. 3). Der Imaginirteil 


1) Der Koeffizient # ist reell. Ein Imaginiaranteil von / wiirde bewirken, 
dab die beiden Kreise Kg und KA, gegeneinander verdreht sind, so dab aus den 
Mantellinien des Kegels die Erzeugenden eines Hyperboloids entstehen. An die 
Stelle der Kegelspitze trite dann die engste Stelle des Hyperboloids. — *) Fiir 
den reziproken Kriimmungsradius der Schale erhilt man: 


—28 "ab /% , 
vy yo. 
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m 
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von y bewirkt, daf die in der ,,tangentialen“ und der ,,sagittalen‘’ Bild- 
schale aufgenommenen Verwischungen des Bildpunktes nicht genau tangen- 
tial bzw. sagittal verlaufen. Die beiden Verwischungsrichtungen bleiben 
trotzdem aufeinander senkrecht!). 


Koma-Scheibchen und Koma-Strich. Da 0 und ¢é/2 als zueinander 
konjugiert-komplex herauskommen*), werden die beiden Glieder dr, w, 
und er, u,v, unter dem einen Begriff Koma zusammengefabt. 6 bewirkt 
bei festgehaltenem Objektpunkt und emem Umlauf um 4’, einen Doppel- 
wnlauf des Bildpunktes auf einem Kreis um den Gaubschen Bildpunkt 
(Koma-Scheibehen). ¢ bewirkt bei einem Umlauf um A, keine Verschiebung 
des Strahlenortes in der Bildebene, da weder 7, noch up up von dem Umlauf 
beeinfluBt werden. Bei einer Anderung des Durchmessers von kK, fihrt 
zu einer Verschiebung des Bildpunktes auf einer Geraden (Koma-Strich). 
Scheibehen und Strich wirken zusammen?) und geben dem ,,Bildpunkt*‘ 
das fiir den Namen Koma verantworfliche geschwinzte Aussehen. Bei 
& kommt es nur auf den Absolutwert an. Der Imaginirteil von ¢ (nur bei 
magnetischen Linsen vorhanden) bewirkt, dab der Koma-Strich und dainit 
die Richtung, in der der Bildpunkt verwischt ist, nicht genau radial verlauft. 

Sphirische Aberration. Infolge des Gliedes €u3,u, beschreibt bet 
einem Umlauf um /v,, der Bildpunkt einen Kreis um den GauBschen Bild- 
punkt. Der Durchmesser dieses Kreises ist nur vom Absolutwert von €¢ 
abhingig?). Die sphirische Aberration ist der einzige Bildfehler, der in der 


Bildmitte (r, — 0) nicht verschwindet. 


Ya B , 
V Vo,’ 
Bei positiv reellem y liegt die sagittale Schale vor der tangentialen, bei negativ 
rellem y umgekehrt. Bei komplexem y hat die Unterscheidung zwischen 


,Ssagittaler’’ und .,tangentialer’’ Bildschale nicht viel Sinn, da dann die Ver- 


1) Die Differenz der beiden reziproken Kriimmungsradien ist 4 | y 





wischungsrichtungen um den Winkel — log + gegen die Hauptachsen verdreht 
é 
sind. — #) Es ist ein Vorzug der Eikonalmethode, dab sie die Relationen f = /3 
e = 20, € = & schon vor dem expliziten Anschreiben der Koeffizienten erkennen 
liBbt und dadurch die Abzihlung der Bildfehler erleichtert. — *) Vgl. M. Born. 
Optik, Berlin 1933, S. 94, insbes. Fig. 47. Wegen |e] = 2|6| ist auch bei 
Llektronenlinsen die Liinge des Komastriches gleich dem Scheibchendurchmesser, 
so dab sich die Enveloppen der Scheibchen unter 60° schneiden. — #) € er- 
weist sich tiberdies als positiv reell. Der Achsenschnittpunkt eines von der 
| ; ®, 
Objektmitte ausgehenden Strahles liegt um die Strecke €| ul Vrep V2 vor der 


a 


Gaubschen Bildebene. 
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Die interessanteste Frage aus der Theorie der Linsenfehler ist die, ob 
und durch welche MaBnahmen die Koeffizienten « bis € in (11) zum Ver- 
schwinden gebracht werden kénnen. Daf es prinzipiell moéglich ist, dab 
einzelne der Koeffizienten den Wert Null annehmen, erkennt man aus einer 
Betrachtung der Symmetrieverhiltnisse von Gleichung (6). Die von § 
freien und die in § quadratischen Glieder von (6) enthalten nach dem Aus- 
multiplizieren der Klammern entweder keine oder eine gerade Zahl von 
Strichen (Differentiationen). Die Summanden mit ungeraden Potenzen 
in § enthalten eine ungerade Zahl von Strichen. Bauen wir daher eine Linse 
mit symmetrischem ® = @(z), antisymmetrischem § = §(z), Blende in 
der Mitte und Vergréberung 1:1, so verschwinden wegen der Symmetrie 
von r, und der Antisymmetrie von r, die Koeffizienten, die r, und r, ent- 
halten. Das sind nach (10) die Koeffizienten von r, und r?, also nach (11) 
die Koeffizienten x, 0 und ¢. Eine in der angegebenen Weise symme- 
trische Linse ist also frei von Verzeichnung (Zerdehnung wie Zerdrehung) 
und (allen Arten von) Koma. 

Schwieriger ist die Frage, ob es auch Linsen gibt, die von einem der 
iibrigen Fehler (sphirische Aberration, Bildwélbung, Astigmatismus) frei 
sind!). Ein Beitrag zu dieser Frage soll im folgenden Abschnitt versucht 


werden. 
4. Unvermeidbarkeit der sphdrischen Aberration. 


Wir wollen uns die Frage vorlegen, ob sich bei einer raumladungs- 
freien Linse die sphirische Aberration vollkommen beseitigen laBt, oder ob 
man sich wie bei dem in §1 besprochenen chromatischen Fehler damit 
begniigen mu, sie auf ein Mindestmafii herabzudriicken. Um nicht den 
in Gleichung (11) eingefithrten Koeffizienten ¢ anschreiben zu miissen, 
gehen wir lieber auf die Definition der spharischen Aberration zuriick. 


Die sphirische Aberration ist der in der Bildebene gemessene Achsen- 
abstand eines von der Objektmitte ausgehenden Strahles. Fiir einen solechen 
Strahl ist r = u = u = const: 7r,, so dai wir im folgenden zwischen r,, u, 


1) Der Imagindrteil von y verschwindet fiir eine Linse mit symmetrischem ®, 
symmetrischem §, Blende in der Mitte und Vergréberungsverhiltnis 1:1, da 
in (6) ungerade Potenzen von § und imaginire Einheit ¢ nur miteinander multi- 
pliziert vorkommen. Wollte man erreichen, da auch der Realteil von y aus 
Symmetriegriinden verschwindet, so miiBte man | @ antisymmetrisch wihlen, was 
wegen der Bedeutung von ® unmdglich ist (® > 0). Die hier besprochenen 
Symmetriebedingungen sind hinreichende Bedingungen. Die Frage nach der 
notwendigen Bedingung fiir das Verschwinden der Imaginirteile (der ,,aniso- 
tropen Fehler’) wurde in der erwihnten Arbeit von W. Glaser untersucht. 
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uw und r nicht zu unterscheiden brauchen. Wir erhalten damit aus (6), 


wenn wir uns auf den reellen Teil beschrinken?): 


1 2 2 p2 
or 24, Ser. 
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Setzen wir dies in (8) ein, so kénnen wir durch mehrmalige partielle Inte- 
gration die Striche gréBtenteils auf r wilzen und jeweils die zweiten Ab- 
leitungen von r durch Einsetzen aus Gleichung (1) wegschaffen. Die Inte- 
grationsgrenzen lefern kemen Beitrag, da r in Objekt- und Bildebene 
verschwindet?). So entsteht nach einigem Rechnen: 
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Die rechte Seite laBt sich zu lauter Quadraten zusammenfassen: 
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*) Da wir hier nur zeigen wollen, daB die sphirische Aberration nicht zum Ver- 
schwinden gebracht werden kann, geniigt es, wenn wir das fiir den reellen Teil 
zeigen. — *) Als Beispiel einer solchen partiellen Integration sei hier angegeben : 
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Das Glied mit ©” 1aBt sich sail demselben Schema weiter behandeln: 
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Man bestitigt dies am einfachsten riickwarts, indem man nach Ausmulti- 
plizieren der Klammern durch partielle Integrationen unter Benutzung 
von (1) auf Gleichung (12) zuriickrechnet. 

Die rechte Seite von Gleichung (13) enthalt nur Quadrate mit glewhem 
Vorzeichen. Da ® immer positiv ist, kann sie nur verschwinden, wenn 
alle Quadrate, also auch ®’ und §, gleich Null sind. Es ist somit unméglich, 
die sphirische Aberration einer raumladungsfreien Elektronenlinse restlos 
zu beseitigen!). Die Aufgabe der Theorie ist also nicht die Ermittlung 
aberrationsfrever Linsen, sondern nur die Ermittlung von Linsen mit méglichst 
geringer sphirischer Aberration”). 

Die Unvermeidbarkeit der spharischen Aberration macht es unmdglich, 
das durch die kleine Wellenlinge der Elektronenstrahlen bedingte héhere 
Auflésungsvermégen voll auszunutzen. Eine prinzipielle Schranke wird 
dem Auflésungsvermégen durch die sphiarische Aberration allerdings nicht 
gesetzt, da man ja durch Verkleinerung der Anordnung, etwa durch geo- 
metrisch ‘&hnliche Verkleinerung eines Immersionsobjektivs bei fest- 
gehaltenem Abstand Obiektiv—Schirm?), das Auflésungsvermégen bis zu 
der durch die Wellenlinge der Elektronen und die Widerstandsfahigkeit 
des Objekts gegebenen Grenze steigern kann. Beide Methoden zur Erhéhung 
des Auflésungsvermégens: die Verkleinerung der Linsen durch Verfeinerung 
der Mechanikerarbeit*) und die Berechnung aberrationsarmer Linsen, er- 
ginzen sich gegenseitig und werden auch in Zukunft nebeneinander her- 
gehen miissen. 

Zusammenfassung. Chromatische und sphiirische Aberration sind un- 
vermeidbare Fehler der raumladungsfreien Elektronenlinse. Verzeichnung 
(Zerdehnung wie Zerdrehung) und (alle Arten von) Koma lassen sich prin- 
zipiell beseitigen. Durch die Unvermeidbarkeit der sphirischen Aberration 
ist eine praktische, nicht aber eine prinzipielle Schranke fiir das Auflésungs- 


vermégen der Elektronenmikroskope gegeben. 


1) Die Angaben von W. Glaser iiber sphirisch korrigierte Linsen (ZS. 
f. Phys. 81, 675, 1933) sind mit diesem Ergebnis unvereinbar. Zusatz bei der 
Korrektur: Wie mir Herr Glaser freundlicherweise mitteilt, ist dort der Aus- 
druck ,,spharische Aberration‘ nicht in der tiblichen Bedeutung. sondern in 
einem tibertragenen Sinne zu verstehen. — *) Fiir die schwache elektrische 
Kinzellinse wurden diese Rechnungen kiirzlich durchgefiihrt (O. Scherzer, 
ZS.f. Phys. 101, 23, 1936). —*) Die geometrisch-optischen Bildfehler treten dabei 
zuriick. Die numerische Apertur bleibt unveraindert. — *) Fiir die magnetische 
Linse wurde dieser Weg erstmals von E. Ruska systematisch beschritten 
(ZS. f. Phys. 87, 580, 1934). Die elektrischen Linsen waren schon in ihren ersten 
Ausfiihrungsformen (E. Briiche u. H. Johannson, Naturwiss. 20, 353, 1932) 
verhiltnismaBig klein. 
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Anwendung der Wechsellichtmethode zur Untersuchung 
angeregter Atomzustande”*). 


Von K. Krebs in Berlin-Charlottenburg. 


Mit 15 Abbildungen. (Kingegangen am 27. Mai 1936. 
oS \ oS Q 


Mit Hilfe der Houtermansschen ,,Wechsellichtmethode** wurden Absorptions- 
messungen an angeregten Zustinden des Neons in der positiven Siéiule vorge- 
nommen. Es zeigte sich, dafi die .,Oszillatorenzahlen** 9 der untersuchten 
(2s— 3p)-Linien im untersuchten Strombereich mit wachsendem Strom ab- 
nehmen. Der Verlauf dieser Abnahme steht im Einklang mit Ergebnissen, 
die Kopfermann und Ladenburg aus Dispersionsmessungen gleichfalls 
an der positiven Siiule des Neons erhalten haben. Die absoluten GréBen der 
MN-Werte erwiesen sich jedoch in vorliegenden Messungen bedeutend (etwa 
50mal) kleiner als bei Kopfermann und Ladenburg. Eine Anzahl dafiir 
moglicher Griinde wird erértert. — Aus relgtiven Intensititsmessungen an den- 
selben Linien wurde ferner der Verlauf der Besetzungszahlen N,, der oberen 
Zustiinde in Stromabhangigkeit bestimmt, und daraus durch Kombination 
mit den R-Werten auch das Verhaltnis der N,-Werte untereinander ermittelt. 
Dabei ergab sich, daB sich mit steigendem Strom die Besetzung der p-Zustinde 
einer Statistischen Verteilung nihert, und zwar um so schneller, je tiefer die be- 
treffenden Zustiinde liegen; ein Ergebnis, das mit entsprechenden Messungen 
von Kopfermann und Ladenburg und mit den bekannten Vorstellungen 
iiber Ausbildung von ElektronenstoBgleichgewicht in Ubereinstimmung steht. 


Einleitung. 

Quantitative Absorptionsmessungen an angeregten Zustainden legen 
bisher nur in geringer Zahl vor. In erster Linie hegt dies wohl daran, dah 
ein Anregungszustiinde enthaltendes Medium dureh den Zerfall dieser 
Zustiinde zugleich auch Strahlung emittiert, deren Frequenz mit der des 
eingestrahlten, auf Absorption hin zu untersuchenden Lichtes zusammen- 
fallt. Es entsteht dadurch die experimentelle Schwierigkeit, das durch- 
gestrahlte Licht vom Ejigenlicht des Absorptionsmediums zu trennen. 

Ohne diese Trennung vorzunehmen, hat schon Meissner auf photo- 
sraphischem Wege die Absorption in angeregtem Neon untersucht?), in der 
Weise, dafi die Emissions- wie auch die Absorptionslichtquelle je einzeln 
und dann zusammenwirkend aufgenommen wurden. Aus der Nichtadditivitat 
der bei der letzteren Aufnahme festgestellten Intensitaiten beziiglich der 


Kinzelaufnahmen konnte dann auf die Absorption geschlossen werden. 


*) Dissertation, genehmigt von der Philosophischen Fakultiit der Uni- 
versitat Berlin. 
') K. W. Meissner, Ann. d. Phys. 76, 124, 1925. 
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Wenig spiter wurden dann von Meissner und auch von Dorgelo die be- 
kannten Untersuchungen ttber die Absorption von den metastabilen Zu- 
stiinden des Neons vorgenommen!). Sie beruhten darauf, dab die Ab- 
sorptionsroéhre mit Wechselstrom betrieben wurde und die eigentliche 
photographische Aufnahme der durchgestrahlten Linie immer nur in den 
Dunkelzeiten der Absorptionsréhre stattfand. Dies wurde teils durch An- 
wendung einer rotierenden Lochscheibe erreicht, teils dadurch, dali die 
Emissionslichtquelle gleichfalls mit Wechselstrom derselben Frequenz, 
aber gegeniiber der Absorptionsréhre variilerbarer Phasendifferenz betrieben 
wurde. Natiirlich kénnen auf diese Weise nur die sehr langlebigen meta- 
stabilen Zustinde erfabt werden. In den Versuchen von de Groot, der 
durch Absorption einer Hg-Funkenlinie (2 = 1941 A) die TIonenkonzen- 
tration in einer Hg-Entladung untersuchte?), wurde die Wirkung des Eigen- 
lichtes der Absorptionsroéhre durch die Abbildungsverhiltnisse sehr ver- 
ringert und als vernachlassigbar angesehen. Auch hier erfolgte die Auf- 
nahme photographisch. Mit Ausnahme der Lebensdauer der metastabilen 
Zustiinde des Neons, die von Meissner und Dorgelo besonders mit Hilfe 
der Wechselphasenmethode sehr genau ermittelt wurden, konnten quanti- 
tative Schliisse auf die absorbierenden Zustiinde bei all diesen Versuchen 
nicht angestellt werden, da die verschiedenen hierzu nétigen Faktoren 
(wie Linienform, Temperatur) nicht immer alle bekannt waren. 

Die von Houtermans angegebene Wechsellichtmethode?) gibt nun 
eine Méglichkeit an die Hand, Absorptionsmessungen mit einer viel gréberen 
Genauigkeit, als sie Jemals photographische Methoden gestatten wirden, 
an angeregten Zustiinden vorzunehmen. Die Messung erfolgt hier photo- 
elektrisch mit anschliebender Verstaérkung, und zwar wird die Wirkung 
des Eigenlichtes der Absorptionsrohre dadurch vermieden, daf die Emissions- 
lichtquelle durch eine rotierende Lochscheibe intermittiert wird und durch 
die Art der Verstirkerschaltung nur die von der Emissionslichtquelle her- 
rihrende Wechselkomponente des Photostromes weiterverstaérkt und ge- 
messen wird. Diese Methode wurde hier nun benutzt, um im Neon, das in 
entladungstechnischer Hinsicht und wegen seiner vielen relativ starken 
Linien fiir derartige Versuche die giimstigsten Bedingungen aufweist, die 
Absorption von einigen Anregungszustinden aus zu messen und daraus 
Schliisse auf die davon betroffenen Ausgangs- und Endzustiinde zu ziehen. 


1) K. W. Meissner, Phys. ZS. 26, 685, 1925; K. W. Meissner und 
W. Graffunder, Ann. d. Phys. 84, 1009, 1927; H. B. Dorgelo, ZS. f. Phys. 
34, 766, 1925. — *) W. de Groot, ebenda 50, 559, 1928. — %) F. G. 
Houtermans, ebenda 83, 19, 1933. 
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I. Kxpervmentelles. 
A. Beschreibung der Apparatur. 


Die Mebanordnung ist schematisch in der Fig. 1 wiedergegeben. Als 
Mmissionslichtquelle & wurde ein 2,5em weites und 43 em langes Ent- 
ladungsrohr benutzt, das bei einem Druck von 1,6 mm Hg mit einem Strom 
von 4 Amp. betrieben wurde. Infolge der Verwendung von Gliithkathoden 
lag die Brennspannung so niedrig (etwa 110 Volt), daB als Spannungs- 
quelle eine Akkumulatorenbatterie grofer Kapazitit verwandt werden 
konnte. Dadurch wurde diuberste Konstanz des Emissionslichtes erreicht, 
was fiir die Genauigkeit der Absorptionsmessungen von grober Bedeutung 
ist. Ferner wurde innerhalb der zylinderférmigen Anode eine Hilfskathode 
angebracht, die es gestattete, unabhingig von der Hauptentladung eine 


Hilfsentladung geringer Stromstirke (1,5 Amp.) zur Anode zu schicken. 
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Fig. 1. MeBanordnung. Zui 
Verstarker 


Erfahrungsgemab wird hierdurch jene als ,,Plasmaschwingungen“ bekannte 
Erscheinung vermieden, die ihren Ausgangspunkt im Anodenfall hat?). 
Die von der Hilfsentladung herrithrende zusitzliche Ionenerzeugung kom- 
pensiert niimlich mehr oder weniger vollstindig die den Anodenfall be- 
dingende negative Raumladung, so dafi dieser und damit auch die Plasma- 
schwingungen verschwinden. Auch ,,laufende Schichten“* waren bei der 
verwandten Stromstiirke von 4 Amp. nicht mehr vorhanden, wie die Unter- 
suchung mit einem Drehspiegel ergab, so daf also die denkbar konstantesten 
\nregungsverhiltnisse fiir die Emissionslinien vorhanden waren. Um 
crébere Intensitiiten zu erzielen, erfolgte die Beobachtung der Emissions- 
rohre in Lingsrichtung. Dab das Fenster F weit in die Entladungsbahn 
hineingelegt wurde, hatte den Zeck, die Bildung einer nichtleuchtenden 
Schicht zwischen der Entladung und dem Austrittsfenster zu verhindern, 


was eine Selbstumkehr der Linien verursachen kénnte. Wie die unten 


') W. Pupp, Phys. ZS. 33, 844, 1932; 34, 756, 1933. 
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wiedergegebenen interferometrischen Aufnahmen (Fig. 8b) erkennen lassen, 
zeigen die Linien in der Tat auch nicht die Spur einer Einsattelung. 

Die Absorptionsréhre A war ganz iihnlich konstruiert. Sie hatte einen 
Durchmesser von 3,8 em, an beiden Enden Fenster, wie das in der Figur 
mit F bezeichnete, zwischen denen der Abstand 70 em betrug. an der 
Anodenseite auch eine Hilfskathode, und war mit einem Druck von 2,7 mm He 
gefiillt. Hierzu, wie auch zur Fiillang der Emissionsréhre, stand Neon zur 
Verfiigung, das mit Hilfe der Hertzschen Diffusionsapparatur vom 
schweren Isotop Ne?* befreit worden war. Durch den Wegfall der Isotopen- 
komponenten, wie auch durch das Fehlen einer Hyperfeinstruktur beim 
Ne®9, wird die spiitere Auswertung der Absorptionsmessungen sehr erleichtert. 
Mit Riicksicht auf das Prinzip der Methode wurde die Absorptionsréhre 
ebenfalls mit Gleichstrom betrieben. Wegen ihrer gréBeren Rohrweite 
betrug ihre Brennspannung trotz des lingeren Entladungsweges auch nur 
etwa 100 Volt. Bei schwachen Strémen zeigte sie laufende Schichten, 
die bei 1,9 Amp. Entladungsstrom verschwanden. Diese fiir das Ver- 
schwinden der laufenden Schichten mabgebende Stromstirke hegt bekannt- 
lich um so tiefer, Je héher der Druck ist’). Von einem noch hoheren Druck 
wurde jedoch abgesehen, um die Versuchsbedingungen nicht zu weit von 
denen anderer Arbeiten zu entfernen, mit denen die hier gewonnenen Er- 
gebnisse verglichen werden sollten. Die Absorptionsréhre wurde jedoch 
nicht der Linge nach durchstrahlt, da nach einigen orientierenden Versuchen 
festgestellt wurde, dab in diesem Falle die Absorption bei den meisten 
Linien schon 90 bis 100°4 betrug und somit Stromstiirkeiinderungen 
an der Absorptionsréhre keinen groben Einflub auf die Absorption mehr 
haben konnten: ein Faktor, der gerade genauer untersucht werden sollte. 
Wie in der Figur angedeutet, wurde also bei den hier beschriebenen Ver- 
suchen die Absorptionsréhre in der Querrichtung durchstrahlt. 

Beide Réhren wurden vor dem Abziehen von der Pumpleitung durch 
mehrfaches stundenlanges Ausheizen bei 400°C, durch Ausgliihen der 
Metallteile mittels Hochfrequenz, durch tagelang wiederholtes Brennen 
bei Uberbelastung (8 Amp.) usw. aufs diuBerste gereinigt, so daB bei genauer 
spektroskopischer Beobachtung keine Spur irgendeiner Verunreinigung, 
insbesondere nicht die geringste Andeutung der H, entdeckt werden konnte. 
Es ist dies von einiger Bedeutung, denn erfahrungsgemifs wirken schon 
Spuren von Wasserstoff zerstérend auf die hier interessierenden meta- 


stabilen Zustiinde des Neons. 


1) W. Pupp. siehe oben S. 606. 
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Dicht hinter der Emissionsréhre befand sich die Lochscheibe L, die 
direkt auf der Achse eines mit Wechselstrom betriebenen Saja-Synchron- 
motors befestigt war. Die dadurch diuberst konstant gehaltene Unter- 
brechungsfrequenz des Emissionslichtes betrug 50 see~? (Umdrehungszahl 
des Motors = 100 pro min, Lochzahl der Scheibe = 80). Durch die kreis- 
formige Blende B, wurde genau der zentrale Teil der Emissionsréhre 
ausgeblendet. Die Linse 11, die das Emissionslicht auf den Spektrographen- 
spalt S, abbildete, mubte sich natiirlich wegen der Liinge der Emissions- 
schicht (48 em) in geniigender Entfernung von der Emissionsr6éhre befinden. 
In Anbetracht ihrer Brennweite von 18 em konnte die Entfernung von 1 m 
als ausreichend betrachtet werden. Das Absorptionsrohr befand sich dicht 
vor der Linse Li, von ihr nur getrennt durch eine spalttérmige Blende B, 
von 1,5 em Breite, die den mittleren Teil des Absorptionsrohres ausblenden 
und so die Linge der Absorptionsschicht besser definieren sollte. Die 
Blende Bg, schlieBlich sollte etwaiges Streulicht, besonders das diffuse 
von der Absorptionsrdhre herriithrende, abblenden und so eine unndtige 
Mehrbelastung der Photozelle verhindern. Am Ende des Spektrographen Sp 
war ein Spalt S, mit verinderlicher Breite angebracht, auf den die zu unter- 
suchende Linie durch Drehung des Prismensystems abgebildet werden 
konnte. Die Photozelle Ph befand sich, sorgfaltig gegen fauberes Licht 
abgeschirmt, etwa 10cm dahinter, um das Licht der Spektrallinie diffus 
auf der photoelektrischen Schicht zu verteilen. Die Offnung des Eingangs- 
spaltes S, betrug 0,05 bis 0,2 mm, die des Ausgangsspaltes S, 0,2 bis 0,5 mm, 
je nach der Lage der Linie im Spektrum. 

Die Sechaltung des Verstirkers ist in der Fig. 2 noch einmal gesondert 
wiedergegeben. Es ist im Prinzip ein gewohnilicher, fiir niedere Frequenzen 
veeigneter Widerstandsverstirker. Man sieht, dai ein konstanter Photo- 
strom keinen Anteil an der Verstiirkung haben kann, da die Ankeppelung 
an den ersten Gitterkreis iiber einen Kondensator C erfolgt!). Der bei 
einem gréberen konstanten Photostrom entstehende Spannungsabfall an 
dem Widerstand R, (20 MQ) ist ohne Belang, da eine Vakuumzelle (Cs) 
verwendet wurde, deren Strom-Spannungscharakteristik, wie niher unter- 
sucht wurde, schon von 160 Volt ab vollkommen horizontal verliuft. Durch 
die beschriebenen Abbildungsverhiltnisse wurde iibrigens auch der Anteil 
des ,,Gleichlichtes“ méglichst niedrig gehalten. Wegen des groben Wider- 


standes R, im Photostromkreis mubte auch sinngemi} der niaichstfolgende 


') Fiir die freundliche Uberlassung der Kondensatoren (.,Mikafarad‘‘) 
und Hochohmwiderstiinde (.,.Polywatt*) bin ich der Steatit-Magnesia A.-G., 
Berlin-Reinickendorf, zu groBem Dank verpflichtet. 
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Gitterableitewiderstand R_, entsprechend gréber (50 MQ) gewihlt werden. 
Dies ist noch durchaus zulissig, da in Anbetracht der hier verwandten 
niedrigen Frequenz der kapazitive Widerstand Gitter-Kathode noch grob 
gegen 50 MQ ist. Die iibrigen Daten des Verstirkers sind aus der Figur 
zu ersehen. Die zwischen den einzelnen Verstirkungsstufen und im Photo- 
zellenkreis eingebauten Kapazitiiten K (= 1 pF) bilden zusammen mit den 
Hochohmwiderstinden von 0,1 bzw. 0.2 MQ Dimpfungskreise, die eine 
tiickkoppelung verhindern sollen. Nur so war es moglich, dal} die Photo- 


zelle mit allen anderen R6hren zusammen mit derselben Batterie (Akku- 
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Fig. 2. Schaltung des Verstirkers. 
C= 20000em, A, Ap = 14uF, Vg, = 1,5 Volt, VG, = 9 Volt, VG, = 15-25 Volt, 
Widerstiinde in M2. © ; 


mulatorenbatterie von 200 Volt) betrieben werden konnte. Der gesamte 
Verstirker einschheBblich der Photozelle und ihrer Zuleitungen war elektro- 
statisch abgeschirmt und auch moglichst erschiitterungsfrei aufgebaut 
(durch Aufstellung des Verstirkertisches auf Gummistreifen). 

Die Ausgangsschaltung weist gegeniiber der sonst tiblichen gewisse 
Abweichungen auf. Der Strom wird nimlich zum Sehlub iber einen 
Transformator J transformiert, in einer (indirekt geheizten) Rohre G 
gleichgerichtet und erzeugt dadurch in dem Widerstand FR, einen stets 
gleichsinnigen Spannungsabfall. Diese Spannung wird durch den an- 
schhieBenden Daimpfungskreis, der aus den Kondensatoren HK, (= 1 uF) 
und den dazwischenliegenden Widerstinden Rp (= 0.2 MQ) besteht, 
veclittet und mit Hilfe emer Rohrenvcltmeterschaltung am Instrument mA 
abgelesen. Als Gleichrichterréhre G diente dabei eine gewohnliche Roéhre 
mit Aquipotentialkathode (REN 804), deren Gitter (zusammen mit der 
eigentlichen Anode) als Anode benutzt wurde. Sehon fiir sehr kleine Strom- 
amplituden erwies sich diese Anordnung als ein fast idealer Gleichrichter. 
Jedoch erfordert diese ,,Gleichrichterréhre eine besondere Heizbatterie, 


da die Tsolation zwischen dem Heizdraht und der Aquipotentialkathode 
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im allgemeinen nicht gut genug ist und infolgedessen bei Verwendung der 
gemeinsamen Heizbatterie undefinierbare Potentialschwankungen am Gitter 
der Endréhre auftreten konnten. 

Die Anwendung der beschriebenen Réhrenvoltmeterschaltung mit 
vorangehender starker Dampfung war folgendermaBen begriindet: Bei 
dem hohen Verstairkungsgrad fangen gewisse statistische Schwankungs- 
erscheinungen im Eingangskreise schon an sich bemerkbar zu machen. 
In erster Linie, wie eingehende Untersuchungen nach Art der von Orban!) 
angegebenen ergaben, die durch die Warmebewegung der Elektronen 
verursachten statistischen Potentialschwankungen an den Enden des hohen 
Gitterableitewiderstandes von 50 MQ. Schroteffekt in der Photozelle spielte 
demgegeniiber, wie testgestellt, nur eine untergeordnete Rolle. Die Schwan- 
kungen iuBerten sich darin, dab bei Fortlassung des Diampfungskreises 
vor der Endroéhre der Ausschlag des MeBinstruments mA bestindig kleine 
Schwankungen um einen bestimmten, der gemessenen Lichtintensitit 
entsprechenden Mittelwert ausfiihrte, die etwa 1 bis 2% des Gesamt- 
ausschlages betrugen und die Ablesung bedeutend erschwerten. Durch die 
Kinfiihrung einer starken Daimpfung konnte man nun diesen Mittelwert 
direkt ablesen, der sich dann auch als sehr gut konstant erwies. 

Stehen gréBere Intensitiiten zur Verfiigung, so kann man auf die letzte 
Transformatorverstirkung verzichten und statt des Transformators einfach 
ein Wechselstrom-Milliamperemeter einschalten (in Fig.2 punktiert an- 


gedeutet). Hier machen sich dann 

















ait auch nicht mehr wegen des herab- 
4| gesetzten Verstirkungsgrades die 

Zz Schwankungen bemerkbar. 

S s| Die Eichung des Verstarkers in 

$ Lichtintensitiiten geschah mit Hilfe 

S 4 r és . von Drahtnetzen bekannter Durch- 

$ VA) WA lissigkeit. Es ergaben sich dabei 
é ra eo . Kurven der in der Fig.3 wieder- 
LZ gegebenen Art, und zwar a) fir 
0 20 YW 60 8 0 ie erstbeschriebene Schaltung und 


relative Intensitat ™ . . ’ 

as " — b) fiir die vereinfachte Schaltung 

Fig. 3. Eichkurven des Verstiarkers. : F ; : 
mit Wechselstromablesung, die sich 

als linear intensititsproportional erweist, wahrend in der Ejichkurve 


der ersten Schaltung sich natirlich die Charakteristik der Endroéhre be- 


1) F.v. Orban, ZS. f. techn. Phys. 13, 420, 1932; 14, 137, 1933. 
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merkbar machen mul. Fir die Messung von Absorptionen, wo es sich 
ja um geringe Abnahmen einer gegebenen Intensitét handelt, ist jedoch 
diese Verstirkercharakteristik wegen ihrer gréberen Steilheit sehr giinstig, 
wihrend in Fallen, wo Intensitaétsinderungen iiber einen gréberen Bereich 
cemessen werden sollen (wie bei den im Abschnitt G beschriebenen Inten- 
sititsmessungen), die der Charakteristik b zugrunde hegende Schaltung 
zweckmiafiger ist. 
B. Vorgang der Messungen. 

Untersucht wurden nun die zwischen 5800 und 7500A_ gelegenen 

2s —3p-Linien (mit Ausnahme der schwachsten) des Neons, die auch 


in den anderen unten er- 





abnt hateats ties at 2s ga 8 2 é 7 , 

wihnten Arbeiten unter- oe %& BLBRDDBRDR %Y om 
a ' 190+ 20000 

sucht worden waren. - lp 

Das Termschema dieser 

‘ " ‘ : 22000 

Zustiinde ist in der 2=38 

7 . . ee Ds 

Fig. 4 in der bei gewohn- 5424000 





lichen Singulett-Triplett- 





spektren iiblichen Dar- +26000 
stellungsweise — wieder- 
gegeben, obwohl sie fiir 
die p-Terme nicht mehr 
ganz zulissig ist, da 

166 {8000 
167-4 
16,6 40000 





hier gegeniiber den tie- paz 
feren s-Termen veriin- 


derte Kopplungsverhilt- 





nisse zwischen  Bahn- 





drehimpuls und Spin der 
Elektronen  vorliegen!). 
An der Durchbrechung 
der Auswahlregeln — bei 
den (als Beispiel einge- 





zeichneten) hier unter- 





———o 774000 


a es a 
suchten 55 Linien ist dies Fig. 4. Termschema der 2s—3p-Linien des Neon. 


erkennbar. Analog zum 

Termschema z. B. des Quecksilbers sind auch hier der sg- und s;-Zustand 
(die alte Bezeichnungsweise nach Paschen sell der Kirze halber bei- 
behalten werden) metastabil, wihrend der s,-Zustand mit sehr grofer, 


) Siehe F. Hund, Linienspektren, S. 198. 
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der sy-Zustand mit geringerer ( 


nation) Ubergangswahrscheinlichkeit mit dem 


binieren. 


Nach Einstellune des § vktrographen auf eine 
5 Bray 


Kichung des Verstirkers wurde nun bei laufender J 


kK, Krebs, 


wegen der Singulett-Triplettinterkombi- 


Grundzustand p, kom- 


bestimmte Linie und 


ochscheibe und konstant 
































































































(4 Amp.) brennender Emissionsréhre die Intensitiit der Emissionslinic 
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Fig. 5. Absorption der s p-Linien in Abhangigkeit yon der Stromstirke. 


abwechselnd bei Ein- und Ausschaltung der Al 
(in vier bis fiinffacher Wiederholung) ; 
der durchgestrahlten Linie 
war als bei nicht brennender. 
Stromstiirken der Absorptionsréhre zwischen 2 


Wobei jedesmal aus den vier bis fiinf verschiedenen M¢ 





sorptionsrdhre gemessen 
es zeigte sich, dab die Intensitiit 
bei leuchtender Absorptionsroéhre stets geringer 
Dieser Vorgang wurde bei verschiedenen 


und 7,5 Amp. wiederholt. 


‘ssungen der relativen 
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Intensitaétsabnahmen der Mittelwert gebildet wurde. Nach jeder an einer 
Linie vorgenommenen MeBbreihe wurde die Eichung des Verstairkers zur 
Kontrolle wiederholt. Kleine Verschiebungen der Ejichkurve, die sich 
manchmal ergaben, stellten sich als fiir die Messungen belanglos heraus, 
da in solchen Fallen die zweite Eichkurve immer noch der ersten ,,ahnlich* 
geblieben war; da die Messungen der Intensititsabnahmen nur relativen 


Charakter hatten, blieben sie also davon unberiihrt. 


Unterhalb einer Absorptionsstromstirke von 2 Amp. konnte nicht mehr 
gemessen werden, da dann (wie oben erwahnt) die laufenden Schichten 
der AbsorptionsrOhre auftraten. Diese erzeugten trotz der ungiinstigen 
Abbildung des Absorptionsrohres eine gewisse zusitzliche Intermittenz 
in der Beleuchtung der Photozelle, die sich auBerst stérend und in 
ganz unkontrollierbarer Weise im Endstrom des Verstirkers bemerkbar 
machte. Es ist dies ein Nachteil der ,,Wechsellichtmethode, der eben 
durch die Forderung diuBberster Leuchtkonstanz des Absorptionsmediums 
bedingt wird. Die obere Grenze von 7,5 Amp. war mit Riicksicht auf die 


Belastbarkeit der Glihkathoden gegeben. 


Die zwischen 2 und 7,5 Amp. in der angegebenen Weise erhaltenen 
Absorptionswerte A (= Verhiltnis der absorbierten zur ungeschwichten 
Intensitit) sind graphisch in der Fig. 5 zusammengestellt. Ihr wesentlichstes 
Merkmal ist, daf sie simtlich mit steigendem Strom abnehmen, und zwar 
bei den s,-Linien durchweg weniger als bei den anderen Liniengruppen. 
Daf diese Verschiedenheit héchstwahrscheinlich an den unteren Zustinden 
liegt, 14Bt sich also von vornherein schon vermuten. Die genauere im 


nichsten Teil beschriebene Auswertung wird dies denn auch bestitigen. 


II. Auswertung der Ergebnisse. 
C. Theoretisches zur Deutung der Absorptionsmessungen. 


Den Vorgang der Absorption kann man von verschiedenen Stand- 
punkten aus betrachten. Man kann sich die Absorption in klassischer 
Weise verursacht denken durch die Anwesenheit einer Zah] N (pro em*) von 
harmonischen Oszillatoren der Eigenfrequenz 1, oder auch auf Grund 
der quantentheoretischen Vorstellung, dab N, Zustiinde 7 und N; Zustiande k 
pro em® vorhanden sind, die eine Energiedifferenz E,,—E,; = hv auf- 
weisen. Wie nun in verschiedenen Arbeiten?) gezeigt worden ist, besteht 


1) Vgl. R. Ladenburg, ZS. f. Phys. 4, 451, 1921; 28, 15, 1928. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 101. 40 
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zwischen der klassischen und der quantentheoretischen Darstellungsweise, 
also zwischen 9, N;, N;,, die allgemeine Beziehung 


8 _— 
ae a ek (1 - zt), (1) 


22.9 ~~ AT 
gq, 82° eve Ni 


wobei g; und q, die statistischen Gewichte der betreffenden Zustande 
und A,; den Wahrscheinlichkeitskoeffizienten der spontanen Emission 
k — 71 bedeuten. Die Bedeutung des Faktors 


q. me 
Ai aos = hi 2 
ki i 8-7? e y3 fei ( ) 


7 


erkennt man, wenn man einen Fall betrachtet, in dem Ni <1 wird, also 

NV; 
z. B. wo 7 den Grundzustand eines Atoms bedeutet. Dann wird namlich /; ; 
der Proportionalitaétsfaktor zwischen der Zahl der Atome N; und der Zah] N 
der Oszillatoren. Daher wird f;,; im allgemeinen als ,,Oszillatorenstirke, 
in einigen Darstellungen auch als ,,Zahl der Oszillatoren pro Atom‘ be- 
zeichnet. Nun hat sich in allen Fallen, in denen der Wert f,,; an den ver- 
schiedensten Atom- und Molekiilspektren experimentell bestimmt wurde), 
f.; nie (oder nur ausnahmsweise) gleich einer ganzen Zahl erwiesen, was 
man eigentlich, da ein Atom doch nur eine ganze Zahl von Oszillatoren 
enthalten kann, erwarten sollte. Hieraus ersieht man, dai die Annahme 
einer Zahl M von Oszillatoren zur Erklarung der Absorption (und auch der 
Dispersion und Emission) keine reale, sondern nur noch formale Bedeutung 
hat. Da sich jedoch die Absorptionsformeln durch die Bezeichnung 
einfacher ausdriicken lassen als durch N; und N,, und durch Absorptions- 
messungen direkt nur 9 bestimmbar ist, wird sie im folgenden beibehalten 
werden, wobei N jedoch nicht mehr bedeuten soll als eine abkiirzende Be- 
zeichnung fiir den obigen aus N; und N,, zusammengesetzten Ausdruck 
der Gleichung (1). 

In einer Gasentladung von dem Druck und der Temperatur, wie sie in 
obigen Messungen vorhanden waren, wird die Intensitatsverteilung der 
Linien hauptsachlich durch den Doppler-Effekt bestimmt, da die natiirliche 
Linienbreite im allgemeinen um eine bis zwei GréBbenordnungen kleiner ist 
als die Doppler-Breite, und eine StoSverbreiterung, die ja wie die natiirliche 
Linienbreite auch als ,,Dispersionsverteilung auftreten wiirde, bei den 
relativ niedrigen Drucken von etwa 2mm Hg nicht zu erwarten ist. Auch 


1) Zusammenfassende Behandlung siehe bei K. L. Wolf u. K. F. Herzfeld, 
Handb. d. Phys. (Geiger-Scheel) XX, S. 612. 
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die schon von Schiitz’) festgestellte Tatsache, da die sy-Linien des Neons 
eine natiirliche Dispersionsverteilung besitzen, deren Breite abnorm grob 
ist, indert praktisch hieran nichts; denn die Auswertung mehrerer Perot- 
Fabry-Aufnahmen der (als Beispiel gewihlten) Linie sy p, (A = 5852 A), 
die an der Absorptionsréhre bei 2 Amp. vorgenommen wurden, zeigte, 
daB die Intensititsverteilung erst in groéBerer Entfernung von der Linien- 
mitte merklich von einer Doppler-Verteilung und im Sinne einer Dispersions- 
verteilung abweicht, ein Zeichen, da auch hier bei den s,-Linien wegen der 
relativ hohen Temperaturen (iber deren Bestimmung sowie Auswertung 
der Aufnahmen s.w.u.) die natirliche Linienbreite noch als klein gegen 
die Doppler-Breite angesehen werden kann. 

Der innerhalb einer Linie mit Doppler-Verteilung und der Frequenz- 
mitte vy wirksame Absorptionskoeffizient « in seiner Abhingigkeit von v 
ist nun auf Grund der klassischen Vorstellung’), die ja formal berechtigt ist, 


oy — Ky ° e— 8? (v— v9)? (3) 
wobel 
Ner24, Ma 
= om VRE a 
¢ M 
ee 31 
p Vy \ R T ( ) 


und WM das Atom- bzw. Molekulargewicht des Gases, R die Gaskonstante 
und 7 die absolute Temperatur bedeuten. Die Intensititsverteilung A (7) 
einer Absorptionslinie wird dann bei einer Schichtlinge /: 


A(v) (1 —e—%), (4) 


Auf Grund des verallgemeinerten Kirchhoffschen Gesetzes?), da’ das 
Verhaltnis von Emussions- und Absorptionsvermégen innerhalb einer 
Linie konstant ist, hat die entsprechende Emissionslinie dieselbe Verteilung, 


so dai man fiir die Emissionsintensitatsverteilung schreiben kann: 
’ — — /b = 
J (v) = J, (1 —« v’)s (5) 
wobei J, eine die Maximalintensitét der Linie bestimmende Konstante 


ist, die von der Anregungsstiirke der betreffenden Linie abhingt. Wird also 
die Linie einer Emissionslichtquelle in ein dieselbe Linie besitzendes 





1) W. Schiitz, Naturwiss. 20, 64, 1932; Ann. d. Phys. 18, 705, 1933; ferner 
H. Schillbach, ebenda 18, 721, 1933. Die groBe Dispersionsbreite wird hierin 
auf Grund der Theorie von Weisskopf und Wigner, ZS. f. Phys. 63, 54, 1930, 
durch die aiuBerst kurze Lebensdauer des s,-Zustandes erklirt. — #) Vgl. 
F. Reiche, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, i, 1913. 


40 * 
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Medium eingestrahlt, so betriigt die gesamte absorbierte Energie (die In- 
dizes EF und A sollen sich auf das Emissions- bzw. Absorptionsmedium 
beziehen): 


x 
” 


| J x (1) ' A, (v) d y. 
0 
Das als ,,Absorption®’ A bezeichnete Verhiltnis der absorbierten zur ein- 


gestrahlten Energie ist dann also [nach Gleichung (4) und (5)]: 


| Jp(v)- Ag (v) dy | Jz, (1—e “E ‘2 (l1—e “A4* ‘Ay dy 


A = : op * (6) 
e — Bai 
\ Jn (v) dy | Jp, (1—e “E*'#) dy 
0 0 
Unter Beriieksichtigung von Gleichung (8) erhailt man daraus: 
oD oD oO 
5 — p34. (v— v9)? — 6% — 19)? 
(L—e tHe ee Ey. (Le tho Ae “dy 
0 
A= 32 2 a - (7) 
° align neg Oe tr” 
| (1 — ed E ) d y 


Zur Abkiirzung soll nun gesetzt werden: 


N, ls e / Ma . 

tls =n Varn, = si 
an le = kp, (8 b) 

Bi = oT 
== —— = Y; 8e 
Bi: T's : Be) 

Br (y eis V5) = ¥,; | 

aids dy (8 d) 


Dann wird: 


x 


Dieser Ausdruck ist es also, der in den oben beschriebenen Messungen 
experimentell bestimmt worden ist. Man sieht, daf eine Ermittlung von Nt, 
auf eine Bestimmung von k, hinausliiuft, woraus man dann bei Kenntnis 


von T, den Wert N, berechnen kann, da die ibrigen Konstanten und auch 


die Schichtliinge |, bekannt sind. Die Ermittlung von k, erfordert aber 
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die Kenntnis von k, und y = T,/T,. Zu einer weiteren Auswertung der 
Messungen ist es also notig, die Temperatur 7, 7, und den Wert k, zu 


bestimmen. 


D. Bestimmung der Temperaturen und der k,-Werte. 
a) Temperaturbestimmung. Die Bestimmung der Temperaturen geschah 
auf spektroskopischem Wege. Die Intensitiitsverteilung der Emissions- 
linien der beiden Roéhren wird ja gegeben durch die Gleichungen [siehe 


obige Gleichung (5) |: 





— a . Llp 
Jp(v) = Jp (l—e *"*) 


bzw. 





J, (v) = J, (1L—e *4”'A), 


Fir sehr kleine Werte «,, 1, baw. «,,1,, also im Falle kleiner Schichtliingen 
und klemer %, gehen diese Gleichungen iiber in 


9 
— Br (v—r¥9)2 
— Jr, a le Sez const p e PE 0 ; 





Jr () 
J, (v) = 


— p¥ Ga — V9)? 


Js, AaAr ls = const 4 é ° (10) 





Die Halbwertsbreite 0 dieser Verteilungen ist 





2 op 2” 2RiIn2 .—— 
On4 = yin2 = i aa VTra- (10 a) 
EA c M 








Fur den Grenzfall kleiner (%» /)- Werte, aber auch nur fiir diesen Grenzfall, 
ist die Temperatur also eindeutig durch die Halbwertsbreite gegeben. Es 
wurden daher in seitlicher Betrachtung (kleine Schichtlingen) mit einem 
Perot-Fabry-Interferometer die Intensititsverteilung zweier mdglichst 
schwacher Linien [A = 5975 A (s; p;) und 2 = 6030 A (s, py) ]aufgenommen. 
Schwache Linien wurden gewihlt, um ein méglichst kleines % zu gewihr- 
leisten: denn a ist ja proportional zu MN und damit auch zur Ubergangs- 
wahrscheinlichkeit A;,;, ebenso wie auch die Intensitit im groben ganzen 
proportional zu A;.,; ist, so dab eine geringe Intensitiit im allgemeinen auch 
elmen geringen %-Wert verbiirgt. Dab bei den genannten Linien wirklich 
der Grenzfall (% 1) =k —0 vorlag, geht auch aus der (weiter unten er- 
lauterten) Tabelle 1 hervor, die sich sogar auf die Liingsschicht (1 = 48 em) 
der Emissionsréhre bezieht : da die k-Werte der Absorptionsréhre auf Grund 
der spiter folgenden Befunde von derselben GréBenordnung wie die der 
Emissionsrdhre waren, lag auch fiir die Absorptionsréhre der Fall k — 0 
vor. Die Aufnahmen wurden mehrfach ausgefiihrt, und zwar bei denselben 


Stromstirken wie die Absorptionsmessungen. Die Auswertung und Er- 
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mittlung der Halbwertsbreite geschah durch Vergleich mit Intensitits- 
marken, die mit Hilfe eines mit demselben Ne-Spektrum ausgeleuchteten 
Platinstufenfilters bei gleicher Belichtungszeit auf denselben Platten 
(Agfa-Superpan) aufgenommen wurden. Zur Aufnahme der Schwirzungs- 
kurven wurde ein selbstregistrierendes Zeisssches Mikrophotometer 
benutzt'). Die so ermittelten Halbwertsbreiten sind nun noch bekanntlich 
durch die ,,Eigenverteilung** des Interferometers etwas verbreitert. In 
Anbetracht des Etalon-Abstandes von 20 mim und des verhiltnismabig 
hohen Reflexionsvermégens von 90% betrug die hierdurch bedingte Kor- 
rektion Jedoch nur etwa 5%?). 

Fir die Emissionsréhre ergab sich eine Temperatur von 550°C, fiir 
die Absorptionsrohre die aus der Fig. 6 ersichtlichen Werte. Der mittlere 
Fehler betragt im. Durchschnitt etwa +- 


3%. Angesichts der photographi- 
schen Methode ist diese Genauigkeit befriedigend. Da®b die Temperaturen 
teilweise bis iber den Schmelzpunkt des Glases zu liegen kommen, braucht 


nicht zu verwundern, wenn man an die 

















v 
700 verhaltnismaibig starke Wiarmeableitung 
600 ) durch die iiuBere Atmosphire denkt, wo- 
500 durch die Temperatur in der Nihe der Wiinde 
{ 400 l Wa ri. 4 tiefer sein wird als in den mittleren Teilen. 
J, 300 a on ee lee ee oe ‘ ‘a . ‘ : , 
A Mit Riieksicht hierauf werden auch die 
200 , 
pus oben angegebenen Temperaturen nur eine 
: Art Mittelwert tiber den Réhrenquerschnitt 
0723 4 5 6 7 8A 


darstellen; wie aus den spiaiteren Rechnungen 
§-—-> 
ry "To .sbdle aS ’ , » » Pe 
Wie. 6 Seine tee ab hervorgeht, spielt dies jedoch nur eine unte1 
sorptionsrohre in Abhangigkeit opordnete Rolle. 


In diesen Rechnungen 
vom Strom. 


wurden jedoch fiir die Temperatur der Ab- 

sorptionsrohre nicht die durch die Punkte der Fig. 6 dargestellten, sondern 
die sich aus der durehgelegten Kurve ergebenden Werte benutzt. 

b) Bestimmung der k,-Werte. Die kp-Werte der eingestrahlten Linien 

kann man gleichfalls aus ihrer Halbwertsbreite ermitteln. Ihre Intensitits- 


verteilung ist, wie oben angegeben [Gleichungen (5), (3), (8b)] 
9 9 
—?r (v¥ — ¥9)- 


Jn (v) = Jp, (l—e “F* ). (11) 





1) Herrn Prof. Grotrian und Herrn Dr. Briick sei auch an dieser Stelle 
fiir die bei Benutzung des Potsdamer Photometers erwiesene Unterstiitzung 
vielmals gedankt. — *) Uber die Berechnung der Korrektur siehe R. Min- 
kowskiu. H. Bruck, ZS. f. Phys. 95, 299, 1935. Zu diesem Punkt siehe auch 
H.C. Burger u. P. H. van Cittert, ebenda 44, 58, 1927; 51. 638, 1928. 
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Die Halbwertsbreite 6 dieser Verteilung, die durch die Gleichung 
OO 1 
Te (% = =) = gq? (%) 


definiert ist. ergibt sich zu: 





”) 


9 = F-|/inke— In In(- a (11a) 
Die Halbwertsbreite, die diese Linien in unendlich diinner Schicht haben 
wiirden (und die zum Unterschied mit 6) bezeichnet werden soll), ist nach 
Gleichung (10a): 











_ 2% /2Rin2 


also, da die Temperatur ‘. jetzt bekannt ist, fiir jede Linie zu berechnen. 
Das Verhaltnis 


‘Fp. 





Inky — Inl 
nk, — In a(_ aa 119) 
Oy) In2 


ist, Wie man sieht, nur von k, abhingig. Diese Abhingigkeit kann man nun 
graphisch auftragen (Fig. 7)+) und daraus bei Kenntnis von 0/09 den Wert k,. 
bestimmen. 

Die Ermittlung der Halbwertsbreite 6 erfolgte wie bei den Temperatur- 


bestimmungen. Es wurde eine groéBere Anzahl von Aufnahmen gemacht, 
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Fig. 7. Verhiltnis Jd) der Halbwertsbreiten als Funktion yom kp-Wert. 
Fehler Ske bei einem Fehler 45,5. = 0,03. 


1) Siehe oni H.C. Burger u. P.H.vanCittert, ZS. f. Phys. 51, 638 
1928. 
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wobei oberhalb von 6400 A die ,,Agfa-Infrarot-Platten 730° benutzt wurden, 
da die Superpan-Platte hier nicht mehr verwendbar ist. Da es sich jetzt 
jedoch um eine end-on-Aufnahme der Linien handelte, mubte darauf 
geachtet werden, dab der Spektrographenspalt geniigend weit (2 m) von der 
Lichtquelle entfernt war, um die verschiedenen Schichten der 43 em langen 
tOhre moglichst gleichmaBig abzubilden. Auch hier ist wieder bei der Aus- 
wertung der Auinahmen infolge der ,,Eigenverteilung’ des Interferometers 
eine geringe Worrektur nétig, die jetzt jedoch nach der von Minkowski 
und Bruck angegebenen Methode?) nicht vorgenommen werden kann, 
da diese nur fiir Linien mit reiner Doppler-Verteilung giiltig ist und die eben 
behandelten Linien ja keine reine, sondern eine verbreiterte Doppler- 
Verteilung besitzen. Man kann aber auch fiir diesen letzteren Fall (durch 


Tabelle 1. Bestimmung der kp-Werte der Emissionslinien aus der 
Halbwertsbreite 0. 








In 10° see~! Mittl. Fehler 45,5, = + 0,03 | 
Kombination A (A) kr 
j bo 5 J, J/do - 
(berechnet) 


(korrigiert) | 


S$, Po 5882 2,80 2,33 1,20 1.17 0,93 
Ds 5944 3.16 2,31 1,37 1,34 1,94 
Ds 5975 2,35 2,30 1,02 0.97 + 1 = 0 
De 6143 4,09 2,23 1,82 1,80 6,55 
ps 6217 2,51 2,21 1,13 1,09 0,49 
Ds 6334 3,50 2,17 1,61 1,59 3,88 
Pg 6402 4,69 2,14 2,19 2.17 18,1 
Pro 7032 3,61 1,95 1,85 1,83 7,05 
Ss DP, 5852 3,30 2,35 1,40 1,37 2,14 
Ds 6599 3,25 2.08 1,56 1,53 3,33 
4 6678 3,90 2,05 1,90 1,88 8,00 
De 6717 3,24 2.04 1,59 1,56 3,60 
De 6929 3,55 1,98 1,79 1,77 6,08 
Dg 7174 2,24 1,91 1,17 1,12 0,65 
S; Pos H164 2,87 2,23 1,29 1,25 1,39 
Ds 6266 3,34 2,19 1,53 1,50 3,08 
D- 6533 2.65 2,10 1,26 1,22 1,21 
Pro 7439 2.06 1,84 1,12 1,07 0,38 
Sy Po 6030 2,37 2,28 1,04 0,99 ~1 = 0 
Ps 6074 3,21 2,26 1,42 1,39 2,28 
Dy 6096 3,61 2,25 1,61 1,58 3,80 
De 6305 2.45 2,18 1,12 1,08 0,44 
Ds 6383 3,68 2,15 1,71 1,69 4,95 
De 6506 3,89 2,11 1,84 1,82 6,88 
Pro 7245 2,84 1,89 1,50 1,47 2,85 


1) Siehe FuBnote 2. S. 618. 


—7 


























Anwendung der Wechsellichtmethode usw. 621 


ein graphisches Naiherungsverfahren) eine ganz analoge Korrekturberech- 
nung aufstellen, die jedoch der Kiirze halber im einzelnen nicht behandelt 
sel. Wegen der gréBeren Linienbreite betrigt hier die Korrektur im Durch- 


schnitt nur etwa 3° (siehe Tabelle 1). 


In der Tabelle 1 sind die Ergebnisse dieser Auswertungen zusammen- 
gestellt. Die Halbwertsbreiten 6 und 0, sind in Schwingungszahlen (sec) 
angegeben, wobei 6 den Mittelwert der (vier oder fiinf) verschiedenen, von 
einer Linie gemachten Aufnahmen wiedergibt. Aus den Abweichungen 
der Einzelmessungen von den Mittelwerten 6 wurde auf Grund der iiblichen 
Fehlerrechnung der durchschnittliche mittlere Fehler der Verhiltnisse 6/05 
zu + 0,03 bestimmt. Es ist nicht unwichtig, sich von den hier méglichen 


0 
Fehlern Rechenschaft zu geben, da die Kurve — =f (k,) der Fig.7 fiir 
D E Do 
0 


gréBere k, sehr flach wird, und dadurch ein Fehler in 6/09 einen noch 
groBeren in k, verursacht. Um diesen abzuschitzen, wurde der Durch- 
schnittswert + 0,08 des Fehlers 44) benutzt, um den hierdurch bedingten 


dk. 
Fehler A kp sraphisch (auf Grund der Beziehung Ax, = + . 0,03) 
; d(d/0,) 
zu ermitteln und in die Fig. 7 mit einzutragen. Die beiden letzten Spalten 
der Tabelle 1 geben den mit Riicksicht aut die ,,.Eigenverteilung* des Inter- 
ferometers korrigierten Wert 6/03 und den hieraus folgenden k,-Wert. 


Die oben { Gleichung (11) |] angegebene 





Linienform konnte bei der Photometrie- I 
rung dieser bei grober Schichtlange 











gemachten Aufnahmen qualitativ recht is k=) ff 
gut bestaitigt werden. Die Linienform 
oe (v¥— ¥9)? ! - - 
JIn(v) = Jk, (l—e “F ) % vy 
; ; : ” : Fig. 8a. Linienformen, berechnet fiir 
wird ja bekanntlich fiir verschiedene verschiedene k-Werte. 


k,, durch Kurven der in der Fig. 8a 

abgebildeten Art wiedergegeben. Wahrend fiir kleine k, die Kurven eine 
reine Dopplerverteilung annehmen [siehe oben Gleichung (10)], nihern 
sie sich fiir grobe k,, einer trapez- bzw. rechteckihnlichen Verteilung. Die 
in der Fig.8b zusammengestellten Registrierkurven einiger Linien lassen 
dies auch deutlich erkennen. Die Anniherung an eine Rechteckform 
erfolgt in derselben Reihenfolge wie die Zunahme der k,-Werte. Wegen 
der Schwirzungsgesetze der photographischen Platte geben die Ordinaten 
der Kurven die Intensitit zwar nicht genau linear wieder, auch ist die 
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Dispersion des Perot-Fabry in der Abszissenrichtung nicht konstant; doch 
wurde auf eine genauere Auswertung verzichtet, da hier nur eine 


qualitative Ubereinstimmung gezeigt werden soll. 


Es konnte nun die Frage entstehen, warum denn die Bestimmung der 
k ,- Werte, deren Ermittlung doch all die beschriebenen Messungen dienen, 


nicht genau so wie die der k,-Werte vorgenommen wird. — Im Prinzip wire 





#5 ps (5975 A). 85 ps (6334 A). &4 ps (6506 A). 
kre mn Oe ke =x 3.9. kr = 6,9. 


Fig. 8b. Sehw&rzungskurven einiger Emissionslinien. 


das auch durchaus méglich. Die Ungenauigkeit der photographischen Me- 
thode ist aber weit grOber als die der photoelektrischen und wird bei gréberen 
k-Werten durch den flachen Verlauf der — — k-Kurve noch erhoht. AuBer- 
0 
dem miibten die vielen interferometrischen Aufnahmen dann bei jeder 
der sechs verwendeten Stromstirken der Absorptionsréhre gemacht werden, 
wihrend sie so nur einmal an der konstant belasteten Emissionslampe 
notig sind. Dabei spielt hier, wie man sehen wird, eine Ungenauigkeit 
der k,-Werte nur eine untergeordnete Rolle. Dadurch, dab die k,, ent- 


a 
haltenden Klammern (1 —e “#* , ) in dem Ausdruck (9), 58. 616, sowohl 
im Zihler wie im Nenner auftreten, haben sie namlich, wenn auch unter 
dem Integral stehend, dennoch eine gewisse sich aufhebende Wirkung. 
So etwa kénnte man sich den geringen Einflub einer in ky, auftretenden 
Ungenauigkeit plausibel machen. 
Hiermit waren die zur Berechnung von 9%, (bzw. k,) aus A notigen 


Datenk,. T,,, T., bekannt, so dab cine weitere Auswertung der Absorptions- 


formel jetzt modglich ist. 
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E. Auswertung der Absorptionsformel. 

Kine explizite Auflésung der Formel ist nicht méglich: die Auswertung 
geschah daher graphisch, und zwar in der Weise, dali Kurvenscharen von A 
in Abhangigkeit van den verschiedenen Parametern y, k,, k, gebildet 
wurden, woraus dann durch Einsetzen der betreffenden A-, y- und k,-Werte 
k , bestimmt werden konnte. Es wurde dabei ein von de Groot angegebenes 
Prinzip benutzt!), das in folgendem besteht: In dem Ausdruck 

oe 2 vail 
f aed Me dy 


A = —— _— icthgitasniiege 


~~ 


fae "dy 


wird fiir y eine neue Funktion P eingefiihrt, die definiert ist durch die 
Gleichung 

») - 

—_ 


P = — ed S 
\z. 


mit Bezug auf y also die Gaubsche Fehlerfunktion darstellt. Es ist dann 
oD 


dP 2 “ 
— = —=€ 7¢ 
dy \z 
und 
dy = < ev d P. 
Fir y = — co wird P bekanntlich = — 1, und der iibrige Zusammen- 


hang y = y(P) ist aus Tabellen zu entnehmen. Setzt man dies in den 
Ausdruck fiir 4A ein, und ersetzt man dabei im Zihler- wie im Nenner- 
integral die untere Grenze durch 0, was wegen der Symmetrie um den 
Nullpunkt erlaubt ist, so erhilt man: 
* —kre~y¥ —haenru? 

|(l—e “F ")(l—e “A ye"dP 
A=" ; 


1 


| (1 —_ e kpe “~ ey? d P 
0 





wobei jetzt y = y(P). Es wird dadurch also erreicht, dali die Grenzen 
des Integrationsgebietes endlich werden, was die graphische Integration 
sehr erleichtert. 


1) W.de Groot, ZS. f. Phys. 50, 559, 1928; 55, 52, 1929. 
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Fir verschiedene Parameter k, wurden nun Kurven der Form 
F 
{jung -kpe—") ev 
F (P) 2 : 


* es y? 2 
| (l—e tre yew" dP 


. 
i 


berechnet, und fir die Parameter y und k, Kurvenscharen der Form 
== 4 2 
G (P) = (I — ke VY ). 


Die durch die Kombination F (P)-G (P) méglichen Kurven wurden darauf, 
ebenso wie auch das Nennerintegral in F (P), von P = 0 bis P =1 mit 


einem Polarplanimeter graphisch integriert, wodurch dann 


1 
/ 4 = [ F(P)-G(P) dP 
entsteht. 


Die Ergebnisse sind mit Angabe der verwendeten Parameter in der 
Tabelle 2 und zur Veranschaulichung teilweise in den Fig. 9a, b graphisch 
wiedergegeben. Der auf Grund der Planimetermessungen festgestellte 
mittlere Fehler betragt etwa 1° 4, der angegebenen Werte. Fiir den 
0 sind wbrigens auch schon von de Groot und Ze- 


Spezialfall k,. 


Tabelle 2. Werte der Absorption A in Abhangigkeit der ver- 


schiedenen Parameter leg, Ir. Y (= Tr T 4). 





kee 
Ie . i i _ 
0 1 2 3 5 7 10 14 0 





— 


0,133, 0,127, 0.121, 0.117, 0,110, 0.105, 0.1005 0.095, 0,092, 
| 0.5 0.29%) 0.283, 0.271, 0.262) 0,247, 0,236, 0,225, 0,216, 0,208, 


() y ~ > - . . « , He 
l 0.496, 0.476, 0.458, 0,442, 0,420, 0.401, 0.384, 0,368, 0,355, 
1.3 0,582, 0,560, 0.540, 0.522, 0,497, 0.477, 0,457, 0,439, 0,423, 
0.2  O12%, 0.120; 0.114, 0.109, 0,102, 0,097, 0,092, 0.087, 0,084, 
1] 0.5 0,283, | 0.269, 0.257, 0,245, 0,230, | 0.2195 0,207, 0.198, 0,190, 
l 0,475, | 0,452, 0.433, 0,416, 0.390, 0.372, 0,354, 0.338, 0.325, 
1.3 0.559% 0.534, 0,512, 0.491, 0,465, 0,442, 0,422, 0.404, 0,387, 
0.2 0,121, 0.114, 0,108, 0.103, 0,095, 0,090, 0,085, 0.081, 0.077, 
1.3 0.5 0,272, 0,256, 0,243, 0,232, 0,216, 0,204, 0,193, 0.184, 0.176, 


| l 0,456, 0.432, 0,411, 0.393, 0,368, 0,349, 0,330, 0.314, 0.301, 
0,537, 0,510, 0.486, 0.467, 0,437, 0.414, 0,393, 0.375, 0,359, 


— 
ee) 


—_ 


0.2  O.11%) 0,109, 0.102, 0,097, 0,090, 0,085, 0,079, 0,076, 0,072; 


: 0.5 0,261, 0,245, 0.231, 0.220, 0,205, 0,192, 0.181, 0.172, 0,164, 
l 0.439, 0.414, 0.392, 0,374, 0.347, 0,328, 0,309, 0,294, 0.281, 
1.3 0,519, 0,490) 0,465, 0,444, 0,413, 0,390, 0,369, 0,351, 0,335, 
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mansky*), und fir den Fall k, =k, y =1 von Kopfermann und 


Tietze”) Berechnungen angegeben worden, die bei einem niheren Vergleich 
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Fig. 9a. Absorption, berechnet in Abhingigkeit von ky, (fiir y = 1,1). 
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Fig. 9b. “Absorption, berechnet in Abhingigkeit von | y (fiir ky = 0,2). 


1) W. de Groot, ZS. f. Phys. 50, 559, 1928; M. W. Zemansky, Phys. Rev. 
36, 219, 1930. — ?)H. Kopfermann u. W. Tietze, ZS. f. Phys. 56, 604, 1929. 
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sehr genau mit den hier berechneten Werten tibereinstimmen. Da nun 
die experimentell bestimmten Parameter y und k,, zwischen den zur Be- 
rechnung benutzten liegen, sind also noch Interpolationen nétig. Von den 
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Fig. 10. %N-Werte in Abhingigkeit von der Stromstirke. 


Kkurvenscharen 4 = f(y) wurden demnach die an den sechs experimentell 
bestimmten y-Werten liegenden Punkte benutzt, um neue Kurvenscharen 
nach Art der Fig. 9a zusammenzustellen, an denen dann auch die hinsichtlich 


k,, notigen Interpolationen vorgenommen wurden. Dies ist verhiltnismaibig 
einfach, da die fiir 4 = const sich ergebenden Abstinde der Kurven in 
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bezug auf k, in guter Naherung eine projektive Skale bilden. Durch eine 
kleine Hilfszeichnung ist also diese Interpolation mit vollkommen aus- 
reichender Genauigkeit auszufiihren. Unter Verwendung der experimen- 
tellen Daten, der Absorption A, der y- und k,-Werte sind auf diese Weise 
die fir die Absorptionsréhre charakteristischen Werte k,, und daraus, 
unter Beriicksichtigung der Schichtlinge |, = 3.8cem, auf Grund der 
Gleichung (8a) 

Ik ] MN, l, e / Mz 

i hs J 2RT, 





die Werte MN, (im rolgenden kurz als NM bezeichnet) bestimmt worden 
(siehe Tabelle 3 und Fig. 10). 


Auf die durch die k,-Bestimmung gegebene Fehlerméglichkeit mu 
noch einmal zuriickgekommen werden. Der bei einem durchschnittlichen 
(0/09)-Fehler von + 0,08 entstehende Fehler von k,, wird Ja, wie die Fig. 7 
zeigt, mit steigenden k,-Werten immer gréfer, abt dafiir aber auch bei 
Bestimmung der k,-Werte aus der Absorption 4A einen viel geringeren 
KinfluB aus, da die Absorptionskurven fiir groéfere k,-Werte immer naher 
zusammenriicken (siehe Fig.9a). Wie eine nihere Betrachtung zeigte, 
ist dadurch der in k , baw. Jt entstchende Fehler praktisch unabhangig vom 
k,-Wert der eingestrahlten Linie und betragt im Mittel 1.5% der It-Werte. 
Er betrifft also die N-Kurven als ganzes, die ladurch um den genannten 
Betrag in ihrer Hohe verschoben werden kénnen. Der von den Absorptions- 
messungen selbst herrithrende Fehler ist aus den Abweichungen der durch- 
gelegten Kurven von den MeSpunkten zu ersehen. Er betragt im Dureh- 
schnitt +- 0,1- 10%, wird also prozentual bei kleinen $-Werten recht be- 
deutend. Der prozentuale Fehler ist in der Tabelle 38 mit angegeben worden- 
da seine Kenntnis bei der Reduktion der Jt-Werte auf gleichen Anfangs- 
wert von einiger Wichtigkeit ist. Es sei noch bemerkt, daBi bei alledem 
die ermittelten M-Werte nur einen tiber den Querschnitt der Absorptions- 
rohre erstreckten Durchschnittswert darstellen, da nicht zu erwarten ist, 
dafi Stromdichte, Anregungsbedingungen usw. itiber den ganzen Rdhren- 
querschnitt konstant sind. 


F. Diskussion der R-Kurven. 


Es hegt nun nahe, die hier gewonnenen Ergebnisse mit denen zu ver- 
gleichen, die Kopfermann und Ladenburg (K.-L.) auf Grund von 
Dispersionsmessungen gleichfalls in der positiven Siule einer Neonentladung 
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erhalten haben!). Mit Riicksicht darauf, dal} sie nur einen Réhrendurch- 
messer von 1 em benutzten, erstreckten sich die von ihnen an den s,-Linien 
vorgenommenen Messungen auf etwa denselben Stromdichtebereich wie 
die hier vorliegenden. Zum Vergleich ist die aus der ZS. f. Phys. 65 ent- 
nommene Fig.4 der betreffenden Arbeit wiedergegeben (Fig.11). Man 
sieht, dab die dort wiedergegebenen MN-Werte von etwa 200 mA an denselben 
Gang aufweisen wie die hier erhaltenen von 2 Amp. an. In dem Gebiet 
zwischen 0 und 2 Amp. kann man sich daher die 9t-Kurven wohl in der 
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Fig. 11. %-Werte nach Kopfermann und Ladenburg. 
(Aus der ZS. f. Phys. 65, 172, 1930.) 


gestrichelt angedeuteten Weise verlaufend denken. Auffallig ist allerdings 
der grobe Unterschied in den Absolutwerten: die hier erhaltenen sind durch- 
weg etwa 50mal kleiner als die von K.-L. Man kann verschiedene Faktoren 
dafiir verantwortlich machen. Unsere t-Werte stellen ja, wie oben erwihnt, 
nur einen Mittelwert iiber den Querschnitt der Absorptionsréhre dar. Es 
ist also denkbar, dafi sie zur Wand hin stark abfallen und dafiir in den 
mittleren Teilen um so gréBer sind. Wirde man als wirksamen Roéhren- 
querschnitt iibertriebenerweise nur die Hilfte eimsetzen, so wiirden wir 
hier also doppelt so grobe J-Werte fir das Zentrum der Rohre erhalten, 
das bei K.-L. durch Lingsdurchstrahlung der Rohre direkt ausgemessen 
wird. Der Faktor 2, der hierdurch iuberstenfalls gewonnen werden wiirde, 
kann jedoch nicht allein ausschlaggebend sein. Die kleineren St-Werte 
liegen offenbar an den anderen Versuchsbedingungen, dem héheren Druck 
von 2,7 mm Hg und der gréberen Rohrweite von 3,8 em, die hier verwendet 
wurden, gegeniiber 1 mm Hg und 1 em bei Wk.-L. Dali bei sonst konstanten 
Verhiltnissen die NR-Werte mit steigendem Druck etwas abnehmen, wurde 


schon von K.-L. experimentell festgestellt?). 





1) H. Kopfermann u. R. Ladenburg, ZS. f. Phys. 48, 26, 1928; 68, 
167, 1930. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 101. 41 
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Der Gradient, von dem die Anregung in einer positiven Siiule mab- 
gebend abhiingig ist, fillt, wie aus der Literatur?) bekannt, in der Neon- 
siule bei Vergréberung der Rohrweite r angenihert mit 1/r. Infolgedessen 
lag hier ein etwa viermal klemerer Gradient vor als bei K.-L. Dies konnte 
direkt bestatigt werden: Der Gradient wurde in vorliegenden Versuchen 
einfach aus der Brennspannung und der gesamten Linge (110 em) der 
Entladungsbahn berechnet, da der Kathodenfall wegen der Glithemission 
der Kathode und der Anodenfall wegen der Anodenhilfsentladung (siehe 


oben S$. 606) vernachliissigt werden konnten. Die auf Stromdichten be- 
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Fig. 12. Gradienten der positiven Ne-Saule 
in Abhingigkeit von der Stromdichte: 
a) bei Kopfermann und Ladenburg, Rohrweite lem 
(ZS. f. Phys. 48, 1928; Tabelle S. 47), 
b) in vorliegenden Messungen, Rohrweite 3,8 em. 


zogenen Werte sind zusammen mit den Messungen von K.-L. in der Fig. 12 
graphisch zusammengestellt. Man sieht, dab die auf gleiche Stromdichte?) 
extrapolierten Gradienten sich etwa wie 1:4 verhalten. 

Die Vergroberung der Rohrweite bedingt also einen kleineren Gradienten 
und fiihrt demnach zu einer Erniedrigung der mittleren Elektronen-Volt- 
ceschwindigkeit, die unter den hier bestehenden Verhiiltnissen von der 
GrObenordnung einiger Volt sein mub3). Da nun die s-Zustiinde sehr hoch 
(16 bis 17 Volt) aber dem Grundniveau legen, liegen die Maxima ihrer 
Anregungstunktionen weit oberhalb der mittleren Elektronen-Voltgeschwin- 
digkeit, deren Erniedrigung dann also auch eine verringerte Anregung 
der s-Zustiinde und damit eine Verkleinerung der N-Werte zur Folge hat, 
da diese mafgeblich von den N,-Werten abhiingen [siehe Gleichung (1)]. 
Wahrscheinlich ist hierin der Hauptgrund fiir die gegeniiber K.-L. so viel 


klemeren Jt-Werte zu sehen, denn wegen der exponentiellen Hiufigkeits- 


') A. Giintherschulze. ZS. f. Phys. 41, 718, 1927. — *) Gemeint ist 
hier ein Durchschnittswert der Stromdichte, da diese iiber den Rdhrenquer- 
schnitt nicht konstant ist. — *) Knoll-Rompe-Ollendorf, Gasentladungs- 


tabellen. S. 98. 





1) 
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abnahme nach groben Geschwindigkeiten hin mub schon eine geringe Er- 
niedrigung der mittleren Geschwindigkeit eine starke Abnahme der ~17 Volt- 
Elektronen verursachen. 

Kinen allerdings gar nicht tibersehbaren EinfluB kann auch die Tat- 
sache haben, dafi bei den Versuchen von K.-L. laufende Schichten in der 
Entladung vorhanden waren, die in diesen Messungen hier mit Riicksicht 
auf die Mefimethode vermieden worden waren. Unter der Annahme, dab 
Anregung iiberhaupt nur in den leuchtenden Teilen stattfindet, deren 
Breite gleich der der dunklen Teile war, wurde die Wirkung der laufenden 
Schichten bei K.-L. durch Einsetzen der halben Rohrlinge bericksichtigt. 
Die der homogenen Siule gegeniiber sicher andersartigen Anregungs- 
bedingungen der laufenden Schichten und ihr Einflufi auf die Grobe der 
N-Werte sind jedoch in keiner Weise zu durchschauen, da tiber den Mechanis- 
mus dieser Erscheinung noch so gut wie nichts bekannt ist. 

Kine Bestitigung der hier bestimmten R-Werte geben die‘ im Ab- 
schnitt G (8S. 684ff.) beschriebenen Intensitiatsmessungen. 

Um den fiir die verschiedenen Liniengruppen charakteristischen Verlauf 
der N-Werte besser zu iibersehen, sind diese simtlich auf den Anfangswert 1 
bezogen worden. Die so gebildeten R-Werte wurden in obiger Tabelle 3 


mit angegeben und in der Fig. 13 zusammengestellt. Es wurde jedoch 
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Fig. 13. N-Werte in Abhingigkeit von der Stromstirke. 

fiir jede Liniengruppe nur eine einzige gemeimsame M-Kurve eingezeichnet?), 

da sich zeigte, dab innerhalb der in der Tabelle 8 angegebenen Fehler- 

° = y ° ee ote P . ¢ « 3 e . 

srenzen die R-Werte jeder Liniengruppe in gleicher Weise abfallen. Dabei 

1) Diese Kurven wurden durch Mittelung der in der Tabelle 3 angegebenen 

N-Werte erhalten, wobei den Werten der einzelnen Linien verschiedene, ihren 

Fehlergrenzen umgekehrt proportionale Gewichte zugelegt wurden. — Diese 

Mittelwertbildung soll jedoch nicht heiBen, da’ ein gleicher Abfall der N-Werte 

innerhalb einer Liniengruppe etwa experimentell zu erwarten gewesen oder 
gar zu fordern wire. 


41* 
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ist das Abfallen der sg, s4- und s;-Limen durchweg viel stirker als bei den 
s,-Linien. Was diese Tatsache hinsichtlich der Besetzung der s-Zustiinde 
bedeutet, wird klar, wenn man aie Gleichung (1) 


\ 


j N qd 
om £8 SD mt ee om 
in der Form 
N, N; ee 
N= fy, a. (— ——?) = const ( — — = (18) 


She Is Op 





betrachtet. Man sieht dann, dai eine Abnahme der Jt-Werte entweder 
auf einer Abnahme der N.-Werte, auf einer Zunahme der N-Werte oder 
auch auf beiden Moglichkeiten zugleich beruhen kann. (Die Ergebnisse 
von Ix.-L. machen itbrigens auch fiir diese Versuche hier letztere Annahme 
wahrscheinlich.) Wenn nun, ziemlich unalhingig von dem speziellen 
Oberen Zustand p, also unabhingig von dem jeweiligen N, die N-Werte 
der s,-Linien, wie hier experimentell festgestellt (siehe Fig. 13), saimtlich 
elmen kleineren Abfall (also algebraisch genommen einen gréferen Anstieg) 
aufweisen als die M-Werte der iibrigen Liniengruppen, so kann das nur 
daraut beruhen, dab auch der Anstieg der N, -Werte algebraisch gréBer ist 
als bei den N, -, Ns und N. -Werten. Diese Deutung steht im Einklang 
mit den aus den Arbeiten von K.-L.}) vewonnenen Ergebnissen, nach denen 
bei gréBeren Stromstirken durch allmihliches Uberwiegen der die 
s-Zustinde vernichtenden Elementarprozesse (StéBbe zweiter Art, Re- 


absorption usw.) die V,-, NV, -, N,-Werte eine Art Sattigung erreichen 
. 


&3 F 
und dann wieder schwach abfallen, wihrend die N,-Werte, die ihren 
Sittigungswert wegen der kiirzeren Lebensdauer und der héheren Lage 
des sy-Zustandes erst viel spiiter erreichen kénnen, noch im Ansteigen 
begriffen sind. 

Die Tatsache, dab die N-Werte innerhalb einer Liniengruppe unabhingig 
vom oberen Zustand in ganz gleicher Weise abfallen, laBt sich auf Grund 


der Gleichung (13) in der Form darstellen 











Ni, a MN, ae M’ 
— a 
It h 
bzw ° - ™ a 7 
N, a N, N,z, 
Is Ip s Ip, 7” 
TO 0 = TO No —_ R 4 (14) 
N & . Pa N 8 > Ph 
Ys Vp Ys pp 


1) Siehe FuBnote S. 629. 
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Der Index ® bezieht sich dabei auf den Zustand bei 2 Amp., der Index 
auf eine der Stromstiirken von 3 bis 7,5 Amp., a und b auf zwei verschiedene 


obere Zustiinde. 


Die experimentell gefundene Beziehung (14) legt nun die Vermutung 
nahe, dab eine negative Absorption, d.h. ein Einflub der p-Zustainde auf 
die Grébe der Absorption, in den beschriebenen Versuchen praktisch nicht 
vorlag. Denn die 2 (14) ist * fiir beliebige obere Zustinde p,. Pp, 

. N, Ny 
stets erfillt, wenn —2 <2 i! bzw. = 
Ip N. ( 


slp 





Be 1 ist, wenn also Jt ~ N dea 
und mithin die mei nur von N, abhingt. 


Kine nihere Betrachtung der Beziehung (14) zeigt jedoch, dab sie auch 


LN, . - u 
fiir den Fall N» i — erfiillbar ist. Zu diesem Zwecke mégen folgende Ab- 
q Ys 
Yp Ys 
kiirzungen eingefiihrt werden: 
N, 
<= = Uz 
TO & 
N; 
v7? 7’ 
N», _f - N >, B 
i UV, bzw. yw = Vn, 
Me Pp 
ATO TO 
N Pa Ys 0 N PE Ys 70. 
Wo —— Fa bzw. We — = V; 
N3 9p, N: 9p, 


Es schreibt sich dann Gleichung (14) in der F rm 
Vv, — U,V 9 v, —v, V3 


i-¥Vy 6 i-yU 
woraus die beiden Gleichungen entstehen: 
rv, — NR = V2 (v, —N), 
%— R = V3 (v, —N), 


I 


und hieraus durch Division (unter der Voraussetzung, dai v, + N’) 


J fs ba 70 0 
Va ae) MN b Now Vp - 
cone sa = seams (15) 
! yy’ 70 . 
v, — N Ve a ay a Ir 
ila al = 1“ V, — 
Die Gleichung (14) ist also auch noch erfiillbar, wenn der Ausdruck ———— 
ao M 
fiir belhebige Stromstirken 7’ (von 3 bis 7,5 Amp.) konstant ist, “ne 
° . a1) ) , ee . Np, pa 
die Konstante dann das bei 71° = 2Amp. geltende Verhiltnis — 


Pa Ipy, 
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darstellt!). Zur Nachpriifung der Bedingung (15) ist es also nétig, auBer 
den bereits bekannten N’-Werten die Groben v’. d. h. den Anstieg der Be- 


setzungszahlen N zu bestimmen. 


III. Kombination der N-Werte mit relativen Intensitdtsmessungen. 
G. Bestimmung des Verlaufs der N Werte. 

Uber die Besetzungszahl N, eimes Zustandes p oder wenigstens tber 
ihren Verlauf in Abhingigkeit von irgendeinem Parameter, kann man etwas 
erfahren, wenn man den gleichzeitigen Verlauf der Gesamtintensitit einer 
Spektrallinie verfolgt, die diesen Zustand p als oberen Term besitzt. Die 
Gesamtintensitat / einer solchen von einer Schichtlange / ausgestrahlten 
Linie ist nach Ladenburg?) 

‘ Ki = NA, ght! S (fF). 


Der nur von dem k-Wert der betreffenden Linie abhangige Faktor S (k) 
hat dabei, wie die nihere fiir Doppler-Verteilung angestellte Rechnung 


zeigt, die Bedeutung 
+- 30 


l ; P 
— | (lL—e—*e"™) dr 
k\a | , 


-— Go 


und ist in seiner Abhingigkeit von k von Ladenburg tabelliert worden?). 
Dab er fir sehr kleine k- (%»/-) Werte sich dem Werte 1 nahert, ist leicht zu 
verifizieren. Es entsteht dann, was auch zu erwarten ist, der urspriingliche, 
fiir sehr kleine Schichtlingen J, geltende Einsteinsche Ansatz: 


E=N_A_ hr, il 


pps!" 0 ‘o 

Bei der Messung der Gesamtintensitaét & mu man sich nun, da Absolut- 
messungen hier so gut wie unmoglich sind, auf Relativmessungen be- 
schrinken. Es wurde fiir diese Messungen ebenfalls die oben beschriebene 
Verstirkerapparatvr benutzt. Durch die Benutzung eines lichtstirkeren 


Spektrographen (eimes Zeiss-3-Prismen-Apparates), der gleichzeitig wegen 


1) 





Die auf Grund obiger Betrachtung sich ergebende Tatsache, dab auch 
fiir den Fall einer negativen Absorption der Abfall der R-Werte in gleicher Weise 
erfolgen kann, liegt letzten Endes nur an der Wahl des bei Bildung der N- Werte 
benutzten Anfangspunktes. Werden beispielsweise die Q-Werte von K.-L. 
(Fig. 11) bei 200 mA gleichgesetzt, so sind auch dort (vielleicht mit Ausnahme 
des p,y-Zustandes) von 200 mA an die individuellen, von den p-Zustinden ab- 
hiangigen Unterschiede im Abfall der -Werte viel geringer als bei der Reduktion 
auf tiefer gelegene Anfangswerte, bei der ein deutlich verschiedener Verlauf 
zutage tritt (siehe Fig. 5 von K.-L.. ZS. f. Phys. 65, 167, 1930). — ?) R. Laden- 
burg, ZS. f. Phys. 65, 200, 1930. Die GréBe k wird dort mit C bezeichnet. 
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seiner gréBeren Dispersion auch gréfere Spaltweiten zulieB, durch den 
Fortfall der Blenden usw. standen bei diesen Messungen gréBere Intensitaten 
zur Verfiigung, so daf der Verstirker in der in Teil I angegebenen Weise 
vereinfacht werden konnte, was den Vorteil ciner linearen Charakteristik 
ergab. EKichung und Messung geschah wie bei den Absorptionsversuchen, 


nur wurden hier mehr Punkte und der Intensititsanstieg jeder Linie 
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Fig. l4a. Relativer Intensitiétsverlauf der sp-Linien. 


zweimal gemessen, wobei sich die Abweichungen als sehr klein (< 1%) 
erwiesen. Da jetzt die Emission der Absorptionsréhre verfolgt werden 
sollte, wurde sie direkt auf den Spalt abgebildet und die Lochscheibe vor 
diesem angebracht. Auf diese Weise wurde fiir alle bisher untersuchten 
Linien der Intensititsverlauf zwischen 2 und 7.5 Amp. ermittelt, wobei 
die bei 7,5 Amp. vorhandene Intensitiit immer = 100 gesetzt wurde (siehe 
Fig. 14a). Nach dem oben dargelegten stellen diese Messungen also den 


Verlauf der relativen Gesamtintensitit 


Dp — (’ : N, : Ss (k,) 
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dar, wobei (,,,, eine von der Apparatur abhingige Konstante darstellt, 
die, da die Empfindlichkeit der Photozelle sich mit der Wellenlinge indert, 
auch noch von der betrachteten Linie abhangt. 

Dividiert man nun die Relativwerte der Intensititen durch S (k,), 
wobei fir k, der zu der jeweiligen Linie und Stromstirke gehérige Wert 
zu setzen ist (der ja Jetzt auf Grund der R- und T ,-Bestimmung bekannt 
ist), so erhailt man demnach Relativwerte fiir die Besetzungszahlen 
Eye 
S (ka)’ 


Ny _ Capp 


d.h. ihren Verlauf zwischen 2 und 7,5 Amp. Normiert man jetzt diese 


Relativwerte, indem man sie simtlich bei 7.5 Amp. = 100 setzt, so fallt, 
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Fig. 14b. Relativer Verlauf der N,,- Werte. 


wie auch zu erwarten ist, der N-Verlauf von Linien mit gleichem oberen 
Zustand p innerhalb der MeBgenauigkeit, die hier mit 1 bis 2°% zu ver- 
anschlagen ist, zusammen (siehe Fig. 14b). Dies ist zugleich eine Bestatigung 


der in Teil 1] ermittelten R-Werte. Denn bei Annahme von beispielsweise 
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rt, 


rt 
nt 


se 


Anwendung der Wechsellichtmethode usw. 637 


doppelt so groben Jt-Werten im Korrekturfaktor S (/,) erhalt man z. B. 
bei den pe-Linien schon merklich voneinander abweichende Kurven des 
N,- Verlauts (siehe Fig. 14¢); ein Beweis, dal die Klemheit der hier fest- 


cestellten N-Werte gegeniiber denen aus den Messungen von K.-L. durchaus 
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Fig. 14¢. Np. Werte, bei Annahme von doppelten Nv-Werten 
im Korrekturfaktor s (k). 
reell ist. In Tabelle 4 sind die (zum Teil gemittelten) relativen Werte N, 


zusammengestellt, wegen der folgenden Rechnungen jedoch bei 2 Amp. = 1 


’ 

















gesetzt, so daf sie direkt die auf 5. 633 eingefiihrten GréBen v,_, darstellen. 
Tabelle 4. Relative Np-Werte ( Va, b) in 107, 
Unterer Zustand Amp. 
Zustand der zur Messung en BARE 
benutzten Linien 2 3 4 5 6 7,5 
Pr 85 128.7 150.5 167,2 182,9 200.9 
Po Se, 83, Sq, & 125.0 142,8 155.3 165,8 178.5 
Ps Sy 121,0 136,3 147.5 156.3 166.7 
Dg Se, 8, 8 123.6 140.5 152.1 162,2 173.3 
Ps 85, 83, 8 100 124,4 141.1 152,9 | 163,2 174.5 
Pe So, 8, 8 123,0 138,1 149,4 159.1 169.4 
p- , w& %& 120.2. 133.6 143,0  150,5 159.0 
Pg Se, 8, %& 119.2. 1381,5 1393 146,2 153.6 
Po Ss 116.4 = 126,3 132.8 138.0 143.3 
Pre i & & 119,55 131,0 139.0  145,0 151.8 


H. Das Verhdltnis der N ,- Werte cueinander, 
Es sind nun auf Grund der Ausfithrungen von §. 6383 und der Glei- 
chung (15) flr die verschiedenen Liniengruppen die Werte 


TO 
a N Ph Ip 
’ ™/ Bea, y 
g 0 
Up N N Pa Ypy, 


far alle Stromstirken v’ von 8 bis 7.5 Amp. berechnet worden. Als Bezugs- 


zustand p, wurde dabei jedesmal der Zustand py gewahlt, bei dem zuféllig 
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aus allen Gruppen Messungen vorliegen; es wird so ein Vergleich zwischen 
den an verschiedenen Liniengruppen vorgenommenen Berechnungen mdéglich. 
Fir 9 wurde dabei der Wert gesetzt, den die gemeinsame (durch Mitteilung 
erhaltene) Jt-Kurve der Linien gleichen Grundzustandes (siehe Fig. 13) 
heferte. Die Tabelle 5a zeigt die so berechneten Werte Mi Pa 

| Np, Ipn 
Angesichts der Tatsache, dab die GréBen v’ und 9’, von denen bei der 
Berechnung ausgegangen wurde, sich sehr stark mit dem Strome andern 
(siehe Fig. 18 bzw. 14b), weichen aie bei den verschiedenen Strémen 7 


, Np, Ip, : 4 ’ : 
berechneten Werte —— — nur wenlg voneinander ab, so dab die 


Np, ID 

Beziehung (15) praktisch als erfiillt anzusehen ist. Die Mittelwerte sind 
in der Tabelle 5b nochmals zusammengestellt. Es zeigt sich befriedigende 
Ubereinstimmung zwischen den Ergebnissen bei den verschiedenen Linien- 
gruppen, deren Mittelwert also als relative Besetzung N,/q, (bezogen auf 


a 











— 1) bei 2 Amp. angesehen werden kann. 
Jp 
‘ : Nop Np» vs —# 
Tabelle 5a. Werte des Verhiltnisses Va — — an 
IPy YP bei 2 Amp. v — 
den verschiedenen Liniengruppen bestimmt. 
Linien- | i , 
ncaa Py $$ Mittel 
gruppe 3 4 5 6 7,5 an 
Ss Dy 1.04 1.04 1.04 1,04 1,05 1,04 
Ds 1,02 1,03 1,03 1,03 1,04 1,03 
De 1.06 1,09 1,08 1,08 1,09 1,08 
D; 1.17 1.19 1.19 1,20 1,21 1,19 
De 121 1.24 1,26 1,27 1,29 1,25 
Do 1,34 1,39 1,41 1,43 1,46 1,41 
Pro 1.20 1.25 1,27 1,29 1,32 1,26 
S, Py 0,88 0,86 0,84 0,82 0,81 6,84 
Py 1.05 1,05 1.05 1,05 1,06 1,05 
Ds 1,02 1,04 1,04 1,03 1,04 1,03 
De 1.08 Ll 1,10 1,10 1.11 1,10 
De 1.26 1.30 1,33 1,34 1,36 1,32 
Sy Ds 1.02 1,03 1,03 1,03 1,04 1,03 
Dp; 1,18 1,20 1,20 1,20 1,21 1,20 
Pro 1,21 1,26 1,28 1.30 1,32 1,27 
Sy Ds 1.14 1,13 1,11 1,11 1,12 1,12 
Pa 1.05 1,04 1,04 1,04 1,05 1,04 
De 1,07 1,09 1,08 1,08 1.09 1,08 
Ps 1.17 1,19 1,19 1,19 Ss ae ae 
Ps 1,21 1,24 1,26 1,26 128 | 1,25 
Doe 1,20 1,25 1,27 1,29 1,31 1,26 





len) 
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Tabelle 5b. Zusammenstellung der Mittelwerte. 





Mittelwerte der Liniengruppen 





Pn Mittel 
82 83 84 8&5 

Di 0,84 — — - 0,84 
Po 1 1 ] 1 1 
Ps — — 1,12 — 1,12 
Pa 1,05 — 1,04 1,04 1,04 
Ds 1,03 1,03 ~— 1.03 1,03 
Pe 1,10 ~ 1,08 1,08 1,09 
P7 a 1,20 119 1,19 1.19 
Pe 1,32 — 1,25 1,25 1,27 
P9 — 6? ane 1,41 1,41 
Pro “ne | 1,27 1,26 1,26 1,26 


Dabei sei jedoch noch einmal betont, dali diese Berechnung nur giiltig 
ist unter der schon bei Aufstellung der Beziehung (15), 8. 633, angefiihrten 
, ’ — . . ; . — P 
Voraussetzung, dali v, = M’, dab also der Verlauf der N-Werte (YY) nicht 
schon den Verlauf der N,-Werte (v.) darstellt. Diese Voraussetzung ist 
, — . ar * ' 
gleichbedeutend mit der Bedingung, dali — << —, dal also die negative 
Yp Ys 
Absorption hier itberhaupt eine Rolle spielt und so einen Zusammenhang 
- — — . N, 
zwischen den §- und den N,-Kurven gewiihrleistet. Die Annahme — <{ — 
Gp Ys 
mibte exakterweise nachgepriift werden [etwa mit Hilfe der sogenannten 
,»,Umkehrmethode“!)], ist aber schon nach den Ergebnissen von K.-L. 
berechtict. 
Der Verlauf der N,/g,-Werte bei héheren Strémen ist direkt durch 
den Verlauf der N,-Werte (Fig. 14b) gegeben. Auf diese Weise sind die 
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Fig. 15. Np I9p -Werte, relatiy zueinander. 


relativen Besetzungen N,/g, fiir den ganzen Bereich von 3 bis 7,5 Amp. 


berechnet und in Fig.15 in logarithmischem Mabstab (aus einem weiter 
oD Oo 


1) H. Kohn, Phys. ZS. 29. 49, 1928; 33, 957, 1932. 
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unten angegebenen Grunde) eingetragen worden. Man sieht, dah die 
Groen N,/g, mit wachsendem Strome emem gemeinsamen Werte zustreben ; 
dies bedeutet, dali die Besetzung der p-Zustiinde sich einer rein statistischen 
niihert. und zwar erfolgt diese Anniherung bei den einzelnen Zustinden 
um so schneller, je tiefer sie hegen. Diese Beobachtung stimmt iiberein 
mit den Ergebnissen von K.-L.4), die gleichfalls mit wachsendem Strom 
die Ausbildung eines statistischen Gleichgewichts beobachteten, das sich 


um so friither einstellte, je tiefer die betreffenden Zustiinde lagen?). 


Von dieser Reihenfolge machen nur eine Ausnahme der p.- und 
pg-Zustand®). Daf hier iiberhaupt Ausnahmen vorkommen, ist nicht weiter 
verwunderlich. Wegen der sehr geringen Energiedifferenzen der p-Zustiinde 
(~ 0.01 bis 0.1 Volt) kann leicht zwischen ihnen, sei es durch St6Be erster 
und zweiter Art oder durch spontanen Ubergang aus benachbarten héheren 
Zustiinden, ein Austausch stattfinden, der die obigen Abweichungen bedingt, 
Auffallig ist auch, dafi die Ausnahmen gerade die Zustiinde pg und pg be- 
treffen, die insofern eine gewisse Sonderstellung einnehmen, als die von ihnen 
ausgehenden Linien s; pg bzw. s4 pz von allen sp-Linien die gréBte Uber- 
gangswahrscheinlichkeit besitzen; wird 4, ,, = 1 gesetzt, so ist nach den 
sap, — 1,85, waihrend von den tibrigen Linien 
) nur 0,72 betraigt4). Auf Grund der relativ groBen 


und der langen Lebensdauer des s,- und s4-Zustandes 


Ergebnissen von k.-L. A 
der gréBte Wert (4 
Werte 4A 


$, Dy und Ay D, 
erscheint es daher auch mdglich, da der pg- und der ps-Zustand durch 


8, P- 


Reabsorption der s; pg- bzw. s4 pg-Linie innerhalb der leuchtenden Schicht 


(imprisoned radiation”) eime bevorzugte Auffillung erfahren. 


Messungen relativer N,/¢,-Werte in der Neonsiule sind auch von 
H. Kohn nach der (photographisch-photometrisch angewandten) ,,Umkehr- 
methode®) angestellt worden, allerdings bei anderem Druck und viel 
kleineren Stromdichten. Eine gewisse Ubereinstimmung zwischen diesen 
und den hier beschriebenen Messungen besteht insofern, als hier wie dort 


die Grobe der relativen N,,/g,-Werte von pg nach p, hin abnimmt. 


') Siehe Fubnote S$. 629. — *) Zwischen den s-Zustiinden und dem Grund- 
zustand stellte es sich schon bei etwa 60 mA ein, zwischen den oberen p-Zu- 
standen und den s-Zustianden dagegen erst oberhalb von 500 mA. — *) Wenn 
man nicht statt des pg- dem pyo-Zustand die Ausnahme zuschreiben will, was 
aber angesichts der Termfolge der p-Zustinde weniger zutreffend sein diirfte. 
Die in der Tabelle 5b auftretende Umkehr der Reihenfolge zwischen dem p,- 
und dem p;- bzw. dem pg- und pj -Zustand liegt innerhalb der Fehlergrenzen. 
— 4) H. Kopfermannu. R. Ladenburg, ZS. f. Phys. 48, 51, 1928, Tabelle 
S. 53. — *) Siehe Fubnote S. 639. , 
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r aie at tees ee 
Das zwischen zwei Zustiinden p, und p, bestehende Verhiiltnis 

Np Iva 


JaBt sich nun bekanntlich in der Form schreiben: 

N,, Yp, “ - 

—————-_ = 7 ab (16) 

Np, Iq | 
wobei @, als die zwischen den beiden Zustiinden bestehende ,,spezifische 
Temperatur® bezeichnet wird. Hieraus ergibt sich weiter: 

Ny, N», hvz, 1 
In (—*) —n(—"*) = —_-——.. 
I py, Ina ki —, b 

Die Differenz zwischen zwei (N,/¢,)-Kurven ist also wegen des logarithmi- 
schen Ordinatenmafistabes der Fig.15 proportional zu 1/0,,.. Die De- 
finition einer spezifischen Temperatur zwischen je zwei Zustinden hat hier 
zwar in den Fallen, wo ein héherer Zustand gegeniiber einem tieferen starker 
hesetzt ist (z. B. pg gegeniiber py, Pg gegeniiber py, p;. Pg), Keinen physikali- 
schen Sinn mehr, da sich dann negative spezitische Temperaturen ergeben 
wiirden. Wenn man diese Fille aber einmal auber Acht labt (bzw. sie nur 
rein formal betrachtet), so sieht man, dal mit steigendem Strom die Diffe- 
renzen der Kurven der Fig. 15 kleiner, also die spezifischen Temperaturen 
immer gréBer werden (bzw. in den negativen Fiillen dem Absolutwert nach 
crdber werden). Diese Feststellung deckt sich mit den Messungen von K.-L., 
die bei einem Strom von 100 mA fiir die Linie s, pg eine spezifische Tem- 
peratur von 6000°, bei 700 mA fiir verschiedene s, p-Linien einen Mittelwert 
von 28000° ergaben!), wobei man annehmen kann, dab diese Werte auch 
unter den p-Zustinden selbst giiltig waren: denn wenn zwischen einem tiefen 
und verschiedenen hodheren Zustinden eine (annihernd)  einheitliche 
spezifische Temperatur besteht, so muh diese selbe spezifische Temperatur 
auch zwischen den hdheren Zustiinden selbst bestehen, wie man leicht mit 
Hilfe obiger Beziehung (16) verifizieren kann. 

Die zwischen den einzelnen Zustinden bestehenden spezifischen Tem- 
peraturen auf Grund unserer N,/g,-Werte genauer zu berechnen, hatte 
wegen der verschiedenen Unregelmaibigkeiten in der Besetzung, die eben 
durch die kleinen Energiedifferenzen der p-Zustinde bedingt sind, nicht 
viel Sinn. Es wurde daher nur aus den Zustiinden der grébten Besetzungs- 
differenz, dem pg und dem p,-Zustand, ein Durchschnittswert 0, ermittelt. 
Er betragt bei 2 Amp. $000, bei 7,0 Amp. 27000°. Wegen der Uneinheitlich- 





1) Siehe FuBnote S. 629. 
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keit der zwischen den p-Zustinden herrschenden spezifischen Temperaturen 
kann man diesen Werten jedoch keine allzugrobe Bedeutung zuschreiben. 
Die qualitative Feststellang des Anstiegs der spezifischen Temperaturen 
bei Stromerhdhung wird jedoch dadurch nicht beriihrt. Sie erklart sich 
vollkommen aus der von k.-L. theoretisch niher begriindeten Vorstellung!), 
dali beim Vorherrschen von Elektronenstobprozessen, das man bei héheren 
Stromdichten voraussetzen kann, die spezifische Temperatur zwischen 
beliebigen Zustiinden sich einem einheitlichen (mut der Elektronentemperatur 


identischen) Wert naéhert. 


Zum Schlub sei es gestattet, Herrn Dr. Kopfermann fiir das stete 
fordernde Interesse und die rege AnteiInahme an vorliegender Arbeit meinen 
ganz besonderen Dank auszusprechen. Ebenso danke ich der ,,Studien- 
gesellschaft fiir elektrische Beleuchtung (Osram) fiir die Uberlassung 


zahlreicher entladunystechnischer Materialien und Hilfsmittel. 


Berlin-Charlotienburg, Physikalisches Institut der Techn. Hochschule. 





') H. Kopfermann u. R. Ladenburg, Naturwiss. 19, 513, 1931. 
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Der spektrale Verlauf 
der anomalen optischen Konstanten dtinnen Silbers. 


Von H. Murmann in Hirschberg, Rsgb. 
Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 28. Mai 1936.) 


Nach von Goos ausgefiihrten Durchlissigkeits- und Reflexionsmessungen 

werden die Brechungs- und Absorptionskoeffizienten von Silberniederschligen 

verschiedener Dicke zwischen den Wellenlangen 1050 und 265 my. ermittelt. 

Obwohl die Konstanten von denen des massiven Silbers vo6llig abweichen, 

bleiben die dem Silber ecigentiimlichen Eigenschwingungen bis herab zu den 
diinnsten Schichten wirksam. 


1. Aufgabenstellung. Wirzlich sind von Goos') optische Messungen 
an diimnen kathodischen Silberniederschligen vorgenommen worden. Im 
Spektralbereich von 2 = 1050 bis 2 = 265 mu hat Goos die Durchlissig- 
keit, die Reflexion an der Luftseite und an der Seite der Quarzunterlage 
einer Reihe verschieden dicker Schichten gemessen. Aus diesen Grében hat 
er nach von Wolter®) angegebenen Niherungsformeln das Produkt nk 
des Brechungsindex n und des Absorptionskoeffizienten k berechnet. Er 
untersuchte den Verlauf dieses Produktes in dem Dickenintervall, in dem 
die optischen Parameter bekanntermaben von der Dicke der Metallschicht 
abhingig werden und sehr abweichende Werte annehmen. 

Auf die Ermittling der Einzelfaktoren n und k hat Goos verzichtet. 
Es erscheint jedoch reizvoll, die Brechungsindizes und Absorptionskoeffi- 
zienten festzustellen, zumal sich die Goosschen Messungen iiber ein weites 
und fiir Silber interessantes Spektralgebiet erstrecken. Dariiber hinaus 
sind die Messungen sowohl des optischen Verhaltens wie auch der Dicke 
der Sehichten von einer bemerkenswerten Genauigkeit, so daf ihre Aus- 
wertung auch eine verhiltnismibig genaue Bestimmung der optischen Kon- 
stanten versprach. Aus diesen Griinden sind in der vorliegenden Arbeit 
die Brechungs- und Absorptionskoeffizienten aus den Goosschen Messungen 
ermittelt worden. 

2. Verfahren. Es wurde ein frither beschriebenes Verfahren) an- 
gewendet, das es gestattet, auf graphischem Wege den Brechungsindex 7 
und den Absorptionskoeffizienten k einer absorbierenden diinnen Platte 
aus den durchgelassenen (D) bzw. reflektierten Intensitéten an der Luft- 

1) F. Goos, ZS. f. Phys. 100, 95, 1936. — *) Hans Wolter, Staatsexamens- 
arbeit Kiel 1934. — *) H. Murmann, ZS. f. Phys. 80, 161, 1933. 
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seite (F) und an der Seite der durchsichtigen Unterlage (R’) zu bestimmen!). 
Zur Gewinnung eines Wertepaares » und k ist auBer der Dicke der Schicht 
entweder das Wertepaar D und R oder D und R’ oder schliehlich D und 
R’/R erforderlich?). Meist aus dem erstgenannten Wertepaar D und R, 
z. T. aber auch unter Heranziehung von R’ wurde fiir sechs der von Goos 
durchgemessenen Silberniederschlige die Dispersion und der Verlauf des 
Absorptionskoeffizienten in dem genannten Spektralbereich bestimmt. 
Das Ergebnis zeigen die Fig. 1 bis 6, von denen sich jede auf eine Silber- 
schicht bezieht. Deren Dicke ist in der betreffenden Figur angegeben®). 
Im oberen Teil der Figuren sind die Goosschen Messungen von D und R 
in Abhangigkeit von der Wellenlinge dargestellt, im unteren Teil sind die 
optischen Parameter n und k aufgezeichnet, wie sie sich aus der Auswertung 
der dariiber abgebildeten Messungen ergeben. (In der Fig. 1 und 2 ist der 


Deutlichkeit halber nicht n, sondern 3” eingezeichnet.) 


3. Ergebnisse. In Fig. 1 sind aufber den ermittelten Werten die Kon- 
stanten des massiven Silbers als Kreuze vermerkt. Wie ersichtlich, sind 
der Brechungsindex und der Absorptionskoeftizient dieser etwa 30 mu 
dicken Schicht fiir die kurzen Wellen kaum von denen des massiven Metalls 
verschieden. Besonders fallt das ultraviolette Absorptionsminimum auf, 
das ja auch aus den Messungen unmittelbar zu entnehmen ist. Die Maxima 
von n und k bei 4 = 290 bzw. 260 my sind jedoch aus den MeBkurven 
nicht ersichtlich. Uberraschend erschien zuniichst das (durchaus reelle) 
Maximum des Brechungsindex bei 2 = 650muyu. Tatsichlich hat n aber 
auch bei massivem Silber an dieser Stelle ein schwaches Maximum: die 
Dispersion ist von A = 950 bis 650 my normal. Es spricht tir die Gitte 
der Messung, dal dieser schwache Effekt sichtbar wird, der bei der Be- 
trachtung allein der Durchlissigkeits- und Reflexionskurven verborgen 
bleibt. 

Auch in Fig.2 kommt dieses im Roten liegende Gebiet normaler 
Dispersion zum Ausdruck, obwohl hier der Brechungsindex wegen der 
geringeren Schichtdicke etwa dreimal so grof ist wie beim massiven Metall. 


Der Absorptionskoeffizient dicken Silbers hat bei 600 my ein kleines 


‘) Uber die Grenzen der Anwendbarkeit dieses Verfahrens siehe Wolter. 
— *) Die Verwendung dieses dritten Wertepaares empfiehlt sich dann, wenn 
die Reflexion bei genau senkrechtem Lichteinfall gemessen werden soll, weil 
dann das Reflexionsvermégen des in diesem Falle erforderlichen Vergleichs- 
spiegels nicht bekannt zu sein braucht. — %) Die Abbildungen entsprechen 
den Tabellen 5 bis 10 der genannten Goosschen Arbeit, sind jedoch in 
umgekehrter Reihenfolge numeriert. 
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Maximum. In den hier aufgezeichneten k-Kurven dinner Schichten kommt 
es nicht zum Ausdruck, es geht in dem Steilabfall verloren. Dennoch weist 
die Lage derjenigen k-Werte (auch in den folgenden Figuren), die etwas 
auBerhalb des durchgezogenen Kurvenzuges legen, auf dieses Maximum 
hin. Bei einer Analyse der Mefikurven in kleineren Intervallen wirde es 
zweifellos deutlich erscheinen. 

sei der Betrachtung der weiteren Figuren ist festzustellen, dab trotz 


des erheblichen Anstiegs des Brechungsindex von Schicht zu Schicht der 
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Verlauf der Konstanten der gleiche bleibt. Insbesondere bleibt die Lage 
der Extremwerte der Parameter im violetten und ultravioletten Spektral- 


gebiet unveriindert bis zur dimnsten Schicht von 5 my. erhalten. 


Zusammentfassend diirfte festzustellen sein, dab die ultravioletten 
Kigenschwingungen des Silbers auch in den diinnsten Schichten wirksam 
sind. wo keinerlei Metallstruktur besteht und fast keine Elektrizitats- 
leitung stattfindet. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 101. 492 
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4. Eradinzende Bemerkungen. Zeichnet man die aus den Goosschen 
Messungen ermittelten optischen Konstanten fiir Jjede Wellenlinge gesondert 
in Abhingigkeit von der Dicke der Silberniederschlige auf, so ergibt sich 
ein ziemlich ungleichmibiger Verlauf. Die Ursache hierfiir liegt darin, 
dali Goos die Schichten verschiedener Dicke einzeln herstellte. Denn bei 
diesem Verfahren wirken sich zufillige Eimfliisse wihrend und nach der 


Herstellung nur auf einzelne Dicken aus. Solche Schichten sind daher 
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schlecht zu vergleichen. Immerhin ]aBt sich feststellen: Im Ultrarot ist 
die 30 mu-Sehicht noch keineswegs als massiv zu betrachten, denn mit 
zunehmender Dicke steigt der Absorptionskoeffizient bzw. fallt der 
Brechungsindex noch erheblich. Fir ultraviolettes Licht dagegen ist k 
praktisch von der Dicke unabhingig, wihrend n zunichst ein wenig fiailt 
und von etwa 13 my an den fiir massives Silber giiltigen Wert annimmt 
und behilt. Grob gesagt wird fiir alle Wellenlingen bzw. Dicken die Ab- 
welchung der Konstanten von den normalen Werten merklich, wenn 
das Verhiltmis dA den Wert 0,04 unterschreitet. 
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Die Reflexionskurven — in Abhingigkeit von der Dicke aufgezeichnet — 
zeigen im kurzwelligen Ultraviolett bei emer Dicke von 30 my. ein schwaches 
Maximum (siehe Fig.9 bis 11 der Goosschen Arbeit). Dieses Maximum 
ist ein Interferenzeffekt im Sinne der Farben diimner Blattchen. Fiir die 
Wellenlingen 318, 302, 265 my ist der Absorptionskoeffizient klein genug 
und der Brechungsexponent so groB, dab der an der Riickseite der Schicht 


reflektierte Lichtstrahl] noch mit geniigender Intensitait an der Vorderseite 
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austritt, um den an der Vorderseite reflektierten Strahl] merklich verstirken 
oder schwiachen zu kénnen. Fiir die Dicke von 80 mu ist der Gangunterschied 
etwa gleich einer ganzen Wellenlinge, so dab eine Verstirkung zustande 
kommt. Die Goossechen Durchlissigkeits- und beide Reflexionskurven 
fir die drei genannten ultravioletten Linien lassen sich von etwa 15 mu 


Dicke an aufwirts mit den normalen Konstanten des massiven Silbers 


genau berechnen. Das Reflexionsmaximum von R liegt nicht — wie bei 
durchsichtigen Platten — bei n-d/A =0.25, sondern bei etwa 0,18. Die 


Verschiebung liegt in der Absorption begriindet. Dieser Interferenzeffekt 


42* 
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kann nur in diesem verhiltnismibig schmalen Spektralintervall auftreten, 
weil nur hier beide Konstanten geeignete Werte annehmen. Er ist der 
einzige ,.Newtonsche Ring“, der bisher an normalen Metallen gemessen 
wurde. 

Das Durchlissigkeitsmaximum in Fig.6 der Goosschen Arbeit bei 
der Dicke 17,5 und der Wellenlinge 578 mu ist kein Interferenzphinomen, 
es ist lediglich auf die starke Anderung der Parameter in dem betreffenden 


Dickenintervall zuriickzufiihren. 





Tabelle. 
Aus Dund R Aus D und R’ 
7 — en eS 
n k n k 
- 29,1 0,20 1,52 0,20 1,52 
21,9 0,28 1,50 0,24 1,53 
14,6 0,45 1,57 0,45 1,57 


Aus D) und R bzw. D und RFR ermittelte Wertepaare nm und k bei 
2 = 365myu und verschiedenen Dicken d (in my). 


SchhieBlich sei noch erwihnt, dab zur Auswertung der Goosschen 
Messungen auber J) und R auch mehrfach die Reflexion an der Quarzseite 
der Silberschicht R’ herangezogen wurde. Es ergab sich meist eine iiber- 
raschend gute Ubereinstimmung sowohl von 7 als auch von k (siehe Tabelle). 
Daher verliert die von Goos ausgesprochene Vermutung, die optischen 
Eigenschaften der Silberschicht waren an der Luft- und an der Quarz- 


grenze verschieden, an Wahrscheinlichkeit. 


Hirschberg (Rsgb)., im Mai 1986. 
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Kritische Bemerkungen zur sogenannten 
»lnneren Thermodynamik“. 

Von Z. Riehtmann in Zagreb. 

(Kingegangen am 4. Juni 1936.) 
Es wird gezeigt, dab die von Njegovan vorgeschlagene sogenannte innere 
Thermodynamik auf der Verwechslung einiger physikalischer Konstanten und 
Verkennung ihrer Bedeutung beruht. Die Erweiterung des [ntropiebegriffs 
steht in Widerspruch mit dem zweiten Hauptsatz. Es erscheinen daher die unter 
fehlerhafter Integration durchgefiihrten Erweiterungen der phinomenologischen 
thermodynamischen Gesetze als unbegriindete Formelzusammensetzungen, die, 
wie an einem Beispiele gezeigt, natiirlich mit der Erfahrung nicht in Kinklang zu 
bringen sind. Die qualitative kinetische Deutung steht mit den Grundprinzipien 
sowohl der klassischen Gastheorie, wie auch der Quantentheorie in Widerspruch. 


Die drei in dieser Zeitschrift verdffentlichten Abhandlungen Njego- 
vans?) sind die letzten einer ganzen Serie von Ver6ffentlichungen?) ahnlichen 
Inhalts desselben Verfassers iiber die von ihm vorgeschlagene sogenannte 
Innere Thermodynamik*. Die ersten Aufsitze sind schon im Jahre 1925 
erschienen, ohne dab bisher eine Beachtung oder Erwiderung erfolgt wire. 

Diese Abhandlungen beginnen durchweg mit der Behauptung, daf 


die im Ausdruck fiir die Entropie 
T 
r az 
~ / 
5S = c — -- , (1) 
3 62 
0 


enthaltene Gréfe S’ falschlich als Integrationskonstante betrachtet wird. 
Die Verkennung der Bedeutung dieser Konstanten durch Njegovan ist 
z. B. aus folgender Bemerkung zu ersehen: ,,Nach Planck ist fiir feste 
Stoffe S’ = 0, was im Einklang mit dem Wiarmetheorem steht. Bei den 
Gasen soll S’ aber einen bestimmten Wert haben, welcher die Grobe der 
Entropie bei T = 1 und p = 1 angeben soll).* 

Da verwechselt Njegovan offenbar zwei verschiedene Konstanten. 
Gleichung (1) hat nur fiir feste und flissige Korper Giltigkeit, wahrend 


fiir Gase die Entropie mit 


r 
ra si RT be 
g = | a(% ‘4 P) 4+8,=emT—Rmp+S, (2) 
To 

1) V. Njegovan, ZS. f. Phys. 94, 373, 1935; 97, 390, 1935; 98, 415, 1935. — 
2) Es seien erwihnt: V. Njegovan, ZS. f. Elektrochem. 31, 631, 1925; Collection 
des travaux chimiques de Tchecoslovaquie 5, 415, 424, 1933; Acta Physica 
Polonica 2, 425, 1934, Heft 4. — °) V. Njegovan, ZS. f. Phys. 94, 373, 1935. 
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gegeben ist, wobei Sp» als die Gasentropie bei 7 = 1 und p = 1 selbst- 
verstindlich nicht der Integrationskonstante emer anderen Gleichung 

[d.h. der Gleichung (1)] gleich sein kann. 
Kine aihnliche Unklarheit in der Beurteilung der thermodynamischen 
Konstanten zeigt sich in folgender Bemerkung Njegovans: ... ,,(es) soll 
S, — ¢, 


ns Ae , ? . p - : 
noch betont werden, dab die tibliche Beziehung 1 = O3h als eine rein 


mathematische Fiktion zu betrachten ist; sie wurde unter unbewiesener 
Voraussetzung abgeleitet, nach welcher 7 und S reine Integrationskonstanten 
sein sollen*‘?). 

Der ,,Beweis dieser ,,unbewiesenen* Voraussetzung ergibt sich daraus, 
dab diese GréBen definitionsgemadf Konstanten sind. 

Auf diesen MibBverstindnissen ist die ,,nnere Thermodynamik“ folgender- 
maben aufgebaut. Njegovan betrachtet die Grobe S’ in (1) als Funktion 
von J, oder mit anderen Worten, er addiert zum Entropieintegral eine 
willkiirliche Funktion von 7. 

Cc 
Ebenso willkiirlich wird der Ausdruck Q’ = | T de als eine latente 

0 
,innere Energie bezeichnet. Damit dies Integral sinnvoll wird, wiire eine 
gewisse Einschrinkung der Funktionen ¢ = ¢ (7) notwendig, denn sonst 
ist 7 nicht als eindeutige Funktion von ¢ darstellbar. Dies Integral ist 

T 

offenbar trivial mathematisch abhingig von dem Integral Q = (ca, 


ni 
d.h. von der dem Koérper zugefithrten Wirme und kann daher keinen 


neuen .Jnneren” Effekt darstellen. Das Auttreten dieser ,imneren Warme 


( 
Q’ = | Tde soll nun die Deutung der Gréke S’ als ,,innere Entropie“ 
0 iy 


. / 


rechtfertigen. Sie wird nicht durch das iibliche Integral ,T berechnet, 


c 0 
’T de ON 
da dieses ile ergeben wiirde, sondern durch neuerliche Willkiir 
0 c 
vw rm ‘ . - 
aus dem Ausdruck S’ = ;; | [de gewonnen, welcher jetzt an Stelle der 


7 
0 
Integrationskonstanten (d.h. der Entropie bei 7 = 0!!) gesetzt wird. Ds 
wird versucht dies damit zu begriinden, dali die Zunahme der ,,inneren 


Wiirme keine Temperaturerhdhung hervorruft und daher als latente 


1) V. Njegovan, ZS. f. Phys. 97, 390, 1935, FuBnote. 
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Warme zu behandeln ist. Doch ist der Vergleich mit der Entropieberechnung 

beim Phaseniibergang hinfallig, da bei letzterem die Zunahme der inneren 

Energie bei konstanter Temperatur erfolgt, wihrend Njegovans (als 
; 

innere Wirme bezeichnete) Rechengréhe | T de eine Funktion von T ist. 


0 





T Cc 
- res. if, 
Die ,,Gesamtentropie“ ist durch © = \« T + 7 Tde gegeben. (Der 
0 0 


" 
. a . . . . ( . u 
Ausdruck ist iibrigens nicht allgemein giiltig, da | CF nur fiir feste und 
. 
a) 


"OG 
fliissige KOrper die Entropie darstellt, allgemein sollte | T gesetat werden.) 





0 

Die Notwendigkeit emer Ergiinzung der klassischen Thermodynamik 
wird von Njegovan dadurch gerechtfertigt, daf Diskrepanzen zwischen 
der Erfahrung und den Folgerungen des Nernstschen Wirmesatzes be- 
stehen. Durch willkiirliche Formelansitze gelangt er iiber Rechenfehler — 
wie weiter unten gezeigt. wird — zu neuen Formelsammlungen, welche 
gegeniiber den klassischen Zusatzglieder enthalten. Ohne an konkreten 
Beispielen zu untersuchen, ob die ausgewerteten Zusatzglieder der erwahnten 
Diskrepanz entsprechen, wird das blobe Vorhandensein eines Zusatzgliedes 
als Rechtfertigung des Ansatzes betrachtet. 

Als zusammenfassendes Ergebnis behauptet Njegovan: ,,.Es wird 
gezeigt, dab alle scheinbaren Abweichungen vom Nernstschen Warme- 
satz durch die innere Thermodynamik rein phinomenologisch erklart werden 
kénnen“*?), 

In dem verallgemeinerten Entropiebegriff Njegovans verschwindet 
zwar die Entropie bei T = 0 wie es der Nernstsche Satz fordert, doch 
wird durch diese Verallgemeinerung der zweite Hauptsatz verletzt, der 
nicht auf dem Absolutwert, sondern auf dem klassisch-definierten Wert 
der Entropieiinderung beruht. Die differentielle Anderung der ,,Gesamt- 


entropie ergibt sich durch das Differential der Gleichung 


iy c 
“30 #1, 
S = op tp | Pac 
mit 0 _° 
_ 6a aT ; : 
dS = Se +(de— Fy | Pde) = as sas’. (7) 


~ 
— 
—_— 
~ 

| 
TN | 
. 
“+ | 
ad 
=~) 
~) | 
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Da die maximale Arbeit bei gegebener Temperaturditferenz durch 
die Entropiedifferenz bestimmt ist, wirde sich bei Verwendung von d& 
statt dS eine andere Grobe dieser Arbeit ergeben als es der zweite Hauptsatz 
fordert. Da dS’ auch positiv sein kann, kénnte auch eine gréBbere Maximal- 
arbeit erzielt werden als beim reversiblen Carnotschen Prozeb. 

Damit wird der angebliche Vorteil der Entropieerweiterung hinfallig. 
Indessen wird auch der beabsichtigte Vorteil, namlich die Erklarung der 
Diskrepanzen zwischen dem Nernstschen Satz und der Erfahrung, nicht 
erzielt: die neue Formelsammlung ergibt ene weit grébere Diskrepanz mit 
der Erfahrung. Es soll hier kurz der Herleitungsgang Njegovans dar- 
cesteilt werden: 

Von den ausgefiihrten Ansitzen ausgehend rechnet Njegovan die 
Kirehhoffsche, Helmholtzsche und Clapeyron-Clausiussche Glei- 
chung um und gelangt iiber zahlreiche prinzipielle Rechenfehler zu Formeln, 
die von den klassischen abweichen, indem sie etliche Zusatzglieder enthalten. 
Das bloBbe Vorhandensein dieser Zusatzglieder wird, ohne rechnerische 
Nachpriifung, ob diese Zusatzglieder tatsichlich der erwihnten Diskrepanz 
entsprechen, als ,,Erklirung*S dieser Diskrepanz betrachtet. So schreibt 
Njegovan z. B. nach einer neu abgeleiteten Formel fiir die chemische 
Konstante: ,,Diese Gleichung (23) erklirt uns somit die von Eucken 
gefundene Diskrepanz zwischen experimentell gefundenen (J) und_ be- 
rechneten (3)-Werten der Affinitatskonstante‘‘!), ohne eine rechnerische 
Nachpriifung zu versuchen. 

Es selen die wesentlichsten Rechenfehler der Herleitungen kurz an- 
cedeutet: 

1. In Njegovans Gleichungen (9) und (16)?) werden die den inneren 
Effekt betreffenden Integrale 





T T 
° Ty’ F r ; ° By T 
T? WZ. T? C 


0 0 
unter der falschen Voraussetzung ausgewertet, dab die GréBen U’ und L’ 
Konstanten sind, wihrend es Funktionen von 7 sind. 
2. Die zweite Zeile der erwihnten Gleichung (9) stimmt mit der ihr 
cleichgesetzten dritten Zeile nicht tiberein, wie man sich leicht tiberzeugt, 
wenn man in die letztere die Ausdriicke aus Njegovans Gleichungen (5), 


(S) und (Sa) einsetzt. 


1) V. Njegovan, Acta Phys. Polon. 2, 432, 19384. — 7) V. Njegovan, 
ZS. f. Phys. 94, 380 u. 382, 1935. 
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3. Im Sinne seiner Grundannahmen setzt Njegovan indie Clapeyron- 

Clausiussche Gleichung (16) statt der tiblichen Integrationskonstanten 7, 
1 Le De 7 .. dea j es 

das Integral 03k) F dT ein. Ungeachtet dessen erscheinen in der zweiten 
Zeile Glieder, die nur unter der Voraussetzung sinnvoll sind, dafi die Inte- 
grierung der Clapeyron-Clausiusschen Differentialgleichung mit der 
unteren Grenze JT, gleich der Temperatur bei p = 1 durchgefiihrt und in 
Zusammenhang mit der im iblichen Sinne definierten Konstanten j, ab- 
geleitet wird. Njegovan tibernimmt sonut fertige Formelentwicklungen 


ohne deren Voraussetzungen zu beriicksichtigen. 


!. Aus (16) wird fir 7 = 1 die Beziehung (19) Ly = —2,3 R log po 
gewonnen, Ohne Nachweis dafiir, dali die tbrigen Integrale bei 7 = 1 
verschwinden. Es ist nicht klar ob diese wegen der Kleinheit vernachlissigt 
werden oder ob JT im Integral falschlhch konstant und gleich Eins gesetzt 
wird. 

Vo 
5. Das Integral | vdp in Gleichung (19) ist unter der vorausgesetzten 
0 
Zustandsgleichung pv = FR T fiir die untere Grenze gleich Null nicht definiert : 
es sollte fiir die untere Grenze p = 1 gesetzt werden. 
p 
6. Die Gleichsetzung von Ly = — 2.3 Rf log py = —| v dp in (19) wire 
4 
auch beim Einsetzen der richtigen Grenze p = 1 physikalisch sinnlos, da 
im ersten Teil der Gleichung p der Sublimationsdruck ist, waihrend das 


Integral | vdp fir eine isotherme Zustandsinderung bei T = 1 berechnet 


wird. Es ist dies eine rein formelle und physikalisch leere Beziehung. 


7. Gleichung (20) verallgemeinert unzulissigerweise die fiir py = 1 
bei T = 1 abgeleitete Gleichung (19) fiir beliebigen Druck. Daf darunter 
Njegovan nicht etwa eimen neuen Ansatz, sondern eine mathematische 
Deduktion versteht, ergibt sich daraus, daf er fir den so erhaltenen neuen 
Entropieausdruck (22) behauptet, er sei mit jenem der Gleichung (15) 
identisch. Die Gleichungen (13), (15) und (22) sind drei sich untereinander 


widersprechende Ausdriicke fiir die erweiterte Gasentropie. 


Es wire nun zu untersuchen, ob die von Njegovan vorgeschlagenen 
Formelinderungen, wenn auch theoretisch unbegriindet, so doch eine 
bessere Anniherung an die Erfahrung erzielen, als die Formeln der klas- 
sischen Thermodynamik. Als Beispiel sei die Anwendung der Hel mholtz- 


schen Gleichung fiir die Berechnung der Umwandlungswirme von grauem 
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in weibes Zinn durehgefiihrt. Njegovan hat dies Beispiel selbst verwendet *) 
betont aber, dafi die vorhandenen Messungen nicht geniigen, um die von 
ihm abgeinderten Helmholtzschen Gleichungen (9) und (10)?) quan- 
titativ zu bestiatigen. Indessen geniigen die von Lange durchgefiihrten 
Berechnungen?®), um die erwaihnten Gleichungen mit geniigender Genauigkeit, 
zumindest der GréBbenordnung nach, zu iiberpriifen. Die Helmholtzsche 
Gleichung, fiir die bei T = 292% abs. erfolgende allotrope Umwandlung 
der beiden Zinnmodifikationen lautet: 

292 ; 

U — 292 | 7 (Cp weis — p gran) AT + 292J = 0 (3) 
0 


oder unter Beriicksichtigung der Kirchhoffschen Gleichung 


292 
U = U, Tt | (Cp weil —— Cp yrau) dT (4) 
0 
und nach ertolgter partieller Integration 
292 T 
v,—992 (92 (Ge ig — Crema) dT + 292 =0 (5 
0 es | T? | “p weib p urau) ,—_ 9) 
0 0 


(ist die Umwandlungswirme bei T = 292, die von Brinsted mit 522,5 keal 
bestimmt wurde, U, ist die auf T = 0 umgerechnete Umwandlungswarme. 
Das Wairmetheorem von Nernst fordert, dab die Integrationskonstante 
verschwindet, d.h. J 7 = 0 ist. Lange errechnet durch graphisches Inte- 
grieren aus der empirisch gefundenen C’,-Kurve aus (4) U, = 386,5 keal 
und 
(C), weit — €p gran) d T = 381,0 keal. 
Somit lefert Gleichung (15) 


386,5 — 381,0 + 292 J = 0, 


also betragt die Abweichung vom Nernstschen Warmesatz + 5,5 keal. 
Njegovan ersetzt die Konstante J durch den inneren Effekt*) 
- 
° Ty’ 
— | aa 


0 


S = reg 


') V. Njegovan, Acta Phys. Polon. 2, 430, 1934; ZS. f. Phys. 94, 381, 1935. 
— *)lLe. S.381. — 8) A. Eucken, Lehrb. d. chem. Phys., 8S. 157—199, 
Leipzig 1930. — *) l.c. S$. 380, Gl. (10). 
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wobel 
Cp weiB °p grau 
a2 r ah 
=m { Pheu — | Tes... 
0 0 


die innere Wirme darstellen soll. 
Dieses 3 kann man berechnen, wenn man die Beziehung verwendet: 


| Tde = Te—{edT. 


Es wird dann 





, 
U" =F (Cp weiB —~ &p — meas \ (Cp wei —— Cy ound d 7 
0 
und 
292 
2923 = — 292 ot ig —€ jd T 
s T p weils p grau 
rr 
292 T 
| 9Q9 I (e By 6 
“| we T? 9 wei Cp grau) ( ° ( ») 
‘ e 


0] 0 
Das erste Integralglied ergibt sich durch Subtraktion der Gleichung (3) 
und (5) aus den empirisch und graphisch ermittelten Werten, das zweite 


ist bereits oben angegeben, so dafi wir fir (6) 
992 3 = — 517,0 + 381.0 = — 136.0 keal 


erhalten. Die Erfahrung gibt fiir dies Ghed den Wert + 5,5 keal, also 
betrigt die Diskrepanz zwischen der Erfahrung und der Theorie von 
Njegovan — 136,0 —5,5 = — 141.5 keal gegeniiber Jener von + 5,5 keal 
der klassischen Theorie. 

DaB sich ganz allgemein ihnliche Abweichungen ergeben miissen, 
geht aus folgender Betrachtung hervor. Die Njegovanschen Zusatz- 
| T de neben 


glieder basieren auf der Einfiihrung der ,,imneren Warme™ 
‘i ( 


der im itblichen Sinne definierten Wirme | ¢d 7. Die Werte dieser Integrale 
0 


sind von derselben GréBenordnung, die Diskrepanzen zwischen der klas- 
sischen Theorie und der Erfahrung jedoch von kleinerer Grébenordnung 


als die in den Berechnungen auftretenden Warmemengen. Beim Versuch 


) 


einer Berechnung der ,,inneren Entropien“ gibt Njegovan?) fir 
T = 298,19 abs. 


1) V. Njegovan, Acta Phys. Polon. 2, 430, 1934. 
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fiir verschiedene feste Stoffe Werte zwischen 1,07 und 2,62 an. Das ent- 
spricht bei dieser Temperatur einem Zusatzglied in der Gibbs-Helmholtz- 
schen Gleichung 


J T = $18 bis 718 keal. 


Diese GréBe ist von derselben GréBenordnung wie die Warmeténungen 
der meisten Umwandlungen: offenbar erreichen die Diskrepanzen zwischen 
der Erfahrung und der klassischen Theorie niemals diese Werte. 

Es eriibrigt sich auf Njegovans Versuch einer kinetischen Deutung?) 
eines nicht vorhandenen Effektes einzugehen. Diese atomtheoretische, nur 
qualitativ angesetzte Deutung der ,,mneren Thermodynamik* laBt die 
Quantentheorie vollkommen auber acht, steht aber auch mit den elementaren 
Konsequenzen der klassischen Atommechanik in Widerspruch. So soll 
sich bei Zunahme der Rotationsgeschwindigkeit der Rotationsradius ver- 
kleinern, usw. Ferner wird behauptet, da6 ein Kristall, welcher bei T = 0 
sublimiert, dadurch sein Volumen verkleinert und dafii dadurch ein nega- 
tiver (?) Druck auftritt. 

Somit erscheint Njegovans ,,innere Thermodynamik* sowohl vom 
phinomenologischen wie auch vom kinetischen Standpunkt aus als eine 


vollkommen unbegriindete Formelsammlung. 


') V. Njegovan, ZS.f. Phys. 97, 390, 1935; 98, 415, 1935. 
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Zwei Folgerungen aus dem Bernoullischen Theorem. 
Von B. Kries in Leningrad. 


Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 2. Juni 1936.) 


Es sel in einem Apparat (Fig. 1), dessen mittlerer Zylinder in Rotation 
versetzt wird, Gas unter Druck enthalten. 

In 1 und 8 ist die Geschwindigkeit des Gases beziiglich der Wande 
gleich Null zu setzen, dagegen hat sie im Zylinder 2 den Wert v. Dies 
Experiment ermoglicht es, das im Apparat befindliche Gas als inkompressible 
Fliissigkeit anzusehen. 

Da alle Bewegungen relativ sind und eine Ersetzung der Bewegung 
des Gases durch das Rotieren der Wandung des Zylinders, wie es mannig- 
fache Versuche und technische Anwendungen bezeugten, physikalisch 
berechtigt ist, kann man den ganzen Vorgang im Apparat als stationiire 


Bewegung des Gases betrachten und hierzu 2 


die Bernoullische Gleichung in folgender 7 co MS oe 
Form anwenden: ee, EE cee 
ve 


p A . 
Pi _ Ps + —. (1) Fig. 1. 


0 0 2 





Wir wollen die Geschwindigkeit der Seitenfliiche des Zylinders fiir den Grenz- 





fall Po = 0 bestimmen. — Statt (1) erhalten wir dann: 
ke - * (2: 
0 9 j 
oe 2 “9? 9 r 
Me o0-¢ 0 30 0: 0 
) a _—_— 4 ae — ot as 2 == P 
; 3V 3 8 2 5 


wo c® mittleres Geschwindigkeitsquadrat und « wahrscheinlichste Ge- 
schwindigkeit der Molekitle bedeuten, kann man die Formel (2) wie folgt 


umschreiben: on? vy? 





20 2 
Daraus ergibt sich v = a. 

Folgerungen: 1. Rotiert der Zylinder mit emer Geschwindigkeit, die 
fiir die Seitenwand « betriigt, so erleidet die Wandung des Zylinders seitens 
(les Gases keinen Druck. 

Ferner, da « eine Funktion der Temperatur und vom Druck unabhingig 
ist, gelangen wir zur zweiten Folgerung: 


2. Die erste Folgerung gilt fiir jeden Druck. 


Leningrad, Institut fiir Hochdruck. 





Nachtrag zu meinen ,,Bemerkungen tber die Spektral- 
intensitaten im fernen Ultraviolett und Schatzung von 
Temperaturen und Drucken im Vakuumfunken". 


Von Howard A. Robinson, derzeit in Uppsala. 
(Ekingegangen am 22. Juni 1936.) 


I:s wird darauf hingewiesen, dab die Vakuumfunkendaten effektive Temperaturen 
liefern, welche eine befriedigende Ubereinstimmung mit astronomischen Beob- 
achtungen von O VI in Wolf-Rayet-Sternen zeigen. 


In einer fritheren Verdffentlichung!), die obigen Titel tragt, haben 
wir Daten angefiihrt, auf Grund deren es modglich war, den Ausfal! der 
gewOhnlich stiirksten Linien eines Spektrums bei hochgradig ionisierten 
Atomen zu erkliren und darum mogliche Werte fiir die effektive Tem- 
peratur und den Druck, die in einem beliebigen Zeitpunkt im Vakuum- 
funken vorhanden sind, anzugeben. Die Temperaturen und Drucke, wie 
sie In dieser Arbeit erhalten wurden, zeigen infolge einer ziffernmafigen 
Fehlkalkulation und zuweitgehender Ausdehnung der Resultate Un- 


cenauigkeiten. Die Basis fiir die Berechnungen war folgende Formel: 


hi - 
~ eT 4 >) 
} —> nN Pan eé R r Vm —> n E ni—_ n (1) 
— os, 
l, —>4 - 2+ Yp—>q P, > 4 
e «kT 


die fiir ein beliebiges Spektrum tolgendermaben lautet 
he ( ; 

— —(¥,,—1 a 

K —" Ty m p -C-S, 


Ss) dal 
h Cc (Y», oe V») 


le Kk —»- k ih — lo GC a le S 
und 
1-48 (v,, — v . 
mn") _ gO + Ig8—IgK, 2) 
woraus sich weiterhin ergibt 
4 ) 
K | --> ni ( - . Vn —> 7) 9 I me 
. I ‘ty a id i of ae 
p> pod py 


1) H A. Robinson, ZS. f. Phys. 100, 636, 1936. 











——————————— 











er ease ee ee 


Bemerkungen tiber die Spektralintensititen im fernen Ultraviolett usw. 659 


In Teil I wurde angenommen, dab S die GréBenordnung Eins hat, lg S = 0. 
Die linke Seite der Gleichung (2) stellte sich auch fiir einen Faktor 8 als 
zu klein heraus. Der Endeffekt war, daf sich eine Temperatur ergab, die 
im Maximalfall um eine GréBenordnung zu niedrig war. Die Berechnungen 
des tatsiichlichen Wertes von S fiir die héheren Glieder der Na IJ-isoelek- 
tronischen Reihe wurden bisher noch nicht durehgefiihrt, obwohl die Me- 
thoden wohlbekannt sind, und auf Lil und Na I angewandt wurden. Die 


Werte sind in der Tabelle 1 aufgetiihrt. 


Tabelle 1. 





Element S Sy =S aus den Wasserstoffintegralen berechnet. 
Lil 0,004 0,34 
Nal 0,008 0,18 


Wahrend die Li I- und Na I-Werte fiir S ziemlich betrachtlich vom 
Wasserstoffall abweichen, hegt die Vermutung nahe, dali die héheren 
Gleder dieser Reihe sich mehr und mehr den Wasserstoffwerten nihern 
werden. Im Fall P XIII ist n* fiir den Grundzustand 1,94 und fiir den 
2 p-Zustand 1,97, was darauf hindeutet, dai die Eigenfunktionen selbst 
sehr nahe bei den Wasserstoffeigenfunktionen legen diirften. Insoweit 
als S das Verhaltnis zwischen den Quadraten der Eigenfunktionen fiir zwei 
Zustiinde ist, weisen so geringfiigige Abweichungen darauf hin, dab S in 


der nichsten Nihe von S,, fiir die hOheren Ionen liegen diirfte. Wir kénnen 


also 0,01 <S <0.3 (—4,6 <IgS <—1.2) fir die Jil-Reithe und 
001 <S <0,2 (—4,6 <lgS < —1,6) fiir die Na I-Reihe setzen, wenn 


wir die Diskussion auf die héheren Jonen beschriinken. 

Die Berechnung fiir O VI ist von besonderem Interesse. GemaiB den 
Edlénschen!) Resultaten ist AK fiir diesen Fall anniherungsweise Eins. 
== 5,69-10°; leC = 7,71. T liegt also zwischen 123000° K und 


Vm —Vp 
264000° K. Der erste Wert bezieht sich auf lg S = —1,21 (wasserstoft- 
ihnlich), der zweite auf lgS = —4,6 (lithiumihnlich). Dies Spektrum 


kommt bei gewissen Wolf-Rayet-Sternen vor, deren Temperatur von 
Mrs Payne-Gaposchkin?) und Beals’) nach einer von Zanstra?) 
gefundenen Methode gemessen wurde. Der erstere dieser Autoren erhilt 


120000°. Beals Skale ist etwas héher, und obwohl er gerade itiber den 


1) B. Edlén, Nov. Act. Reg. Soc. Scient. Upsala (4) 9, Nr. 6, 1933. — 





2) C. Payne-Gaposchkin, ZS. f. Astrophys. 7, 1, 1933. — %) S.C. Beals 
Publ. Dom. Astrophys. Obs. Victoria 6, Nr. 9, 1934. — *) H. Zanstra, ebenda 


4, Nr. 15, 1931. 
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Gehalt an OVI keine Angabe macht, zeigt sich aus einer Extrapolation, dab 
das Resultat seiner Berechnung ungefaihr bei 150000°K legen dirfte. 
Beide Autoren weisen indessen darauf hin, daf} die bei ihnen gegebenen 
Schitzungen als untere Grenze zu betrachten sind. Man mub eine Be- 
rechnung des Wertes von S fir O V1 vornehmen, um diese Werte genau zu 
bestimmen: die Ubereinstimmung ist jedoch zufriedenstellend. Die Neu- 
berechnung fiir Cu XIX weist auf eine effektive Temperatur zwischen 
2-108 und 4+- 108° K hin. 

Die vorhergehenden Berechnungen des Druckes waren darauf ge- 
griindet, dab im Funken in einem beliebigen Zeitpunkt nur eine Ionisations- 
stufe in die Erscheinung trat. Zufolge der Temperatursteigerung hilt 
jedoch dieser Zustand bei den héheren Ionisationsstufen nicht an, aus- 
genommen in dem Fall [was aus der Gleichung (2) und (3) Teil I hervorgeht ], 
daB die Schale eines neuen Edelgases zertriimmert wird, wie z. B. zwischen 
Fe XVI und Fe XVII, wobei 1, —1y_, = 775 Volt. Leider ist der Va- 
kuumfunken nicht im Stande, diese Jonisationsstufen hervorzurufen, fiir 
welche das Ionisationspotential gréfer ist als 1000 bis 1050 Volt, so dal 
die Methode eine begrenzte Anwendung hat, da die mit Neon I-isoelek- 
tronischen Spektren jenseits Cr XV auf experimentellem Wege zur Zeit 


nicht aufgefunden werden kénnen. 


Uppsala, Physikalisches Institut der Universitat, im Juni 1936. 
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Absorptionsbanden und Energiebander 
von Alkalihalogenid-Kristallen. 


Von Adolf Smekal in Halle a. d. 5. 
Mit 7 Abbildungen. (Eingegangen am 6. Juni 1936.) 


$1. Einleitung. — §2. Allgemeines iiber Energiebinder und Oberfliichen- 
niveaus. — $3. Natur der Farbzentren. — § 4. Die Absorptionsbande normaler 
(,,unerregter™’) Farbzentren.— § 5. Die Absorptionsbande anormaler (,,erregter**) 
Farbzentren. — § 6. Die Absorptionsbanden der U- und K-Zentren. — § 7. Der 
langwellige Auslaufer der starken Eigenabsorption. — § 8. Bemerkungen zur 
Bandenabsorption des Kristallgitters. — § 9. Zusammenfassung der Ergebnisse. 


§ 1. Einleitung. Eimer Anregung von Kronig folgend, habe ich vor 
einigen Jahren vorgeschlagen, die bekannte lichtelektrisch wirksame Ab- 
sorptionsbande der ,,Farbzentren“ des Steinsalzes als Ubergang des Leucht- 
elektrons innerlich adsorbierter Natriumatome in das niichst héhere ,,erlaubte* 
Energieband des Kxristallgitters aufzufassen!). Diese Vorstellung befindet 
sich in Einklang mit der revidierten Halbleitertheorie von Wilson?) und 
ist von anderen Seiten mehr oder minder weitgehend iibernommen worden *). 
Soviel ich sehe, entbehrt sie jedoch bisher noch der genaueren Durchfiihrung. 
Es ist noch nicht naher untersucht, wie sie mit der geiinderten Absorptions- 
bande ,,erregter Farbzentren vereinbar ist und welche Bedeutung dem 
photochemisch wirksamen langwelligen ,,Ausliufer’ der starken Eigen- 
absorption des Kristallgitters zukommt. 

Die nachfolgenden Ausfiihrungen versuchen, eine Beantwortung 
dieser und einiger anschlieBender Fragen anzugeben. Als experimentelle 
Unterlagen dienen zuniichst die vorbildlichen Arbeiten der PohIschen 
Schule mit ihren grofen Mebreihen von Absorptionsspektren und der 
sauberen ,,Ziichtung einiger der wesentlichsten von den zugrundeliegenden 
Elementarprozessen. Durch das Fehlen ahnlich vollstindiger Angaben 
gerade beziiglich der ,erregten Farbzentren sowie des langwelligen Ab- 
sorptionsausliufers wurden jedoch eigene experimentelle Arbeiten hierzu 


erforderlich gemacht. Rexer hat dem langwelligen Ausliufer eine ein- 


1) A. Smekal, Phys. ZS. 33, 204, 1932, auf S. 206. — 7) R. W. Gurney, 
Proc. Roy. Soc. London (A) 141, 209, 1933; der altere, unzutreffende Standpunkt 
war von A. H. Wilson, Nature 130, 913, 1932, vertreten worden. — *) Vgl. z. B. 
J.H. De Boer, Electron Emission and Adsorption Phenomena, Cambridge 1935. 
Chap. X; B. Gudden, Ergeb. d. ex. Naturwiss. 13, 223, 1934, Fig. 3 bis 7 auf 
S. 250. 
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gehende Untersuchung gewidmet!), Wolff die Natur der Erregungszentren 
aufgeklirt 7). Die Betrachtungen dieser Arbeit sind durch die Ergebnisse 
beider Untersuchungen in entscheidender Weise beeinfluBt worden ?). 

§ 2. Allgemeines iitber Energiebiinder und Oberflichenniveaus. Be- 
kanntlich ,,erlaubt’ die Wellenmechanik im Inneren idealer Kristallgitter 
nur Energiebdnder endlicher Breite mit dauernder Elektronenstrémung, wihrend 
Bausteine an duperen und inneren Kristalloberflichen durch ortsfeste Elek- 
tronenbindung in scharfen Energiestufen gekennzeichnet sind*). Diese Aus- 
sagen gelten zuniichst fiir den absoluten Nullpunkt, fiir grobe spannungs- 
freie Gittergebiete und fiir regelmibige, gleichartig beschaffene Oberflichen. 
Die Breite der Energiebiinder wird durch den Gittertyp und die Welligkeit 
des Gitterpotentials bestimmt. Fiir Edelgasionen sind die Austausch- 
integrale klein, so dab auch die Breite der obersten mit Elektronen voll- 
besetzten Energiebiander in erster Anniherung noch vernachlissigt werden 
kann — was fiir die unbesetzten Bander nicht mehr zulissig ist. — Austausch- 
vorgiinge und Energiebander bestehen ferner fiir die Elektronen benach- 
barter, gleichartig gebundener Oberflichenbausteine; nur isoliert adsorbierte 
Eigen- oder Fremdbausteine des Kristalls kénnen wirklich scharfe Energie- 
stufen mit streng lokalisierter Elektronenbindung aufweisen. 

Das Hinzutreten der Wdrmebewegung zu den Nullpunktsschwingungen 
verursacht eine Verbreiterung der erlaubten Enerqiebinder des Kristall- 
sitters durch die zunehmende Welligkeit des Gitterpotentials, aber auch 
eine Verbreiterung der Oberfldachenniveaus isolierter Kristallbausteine. Es ist 
vorauszusehen und wird im folgenden angenommen, dab die thermische 
Verbreiterung der Oberflachenniveaus stets von der normalen Breite des 
niichst hdheren, thermisch verbreiterten Energiebandes tibertroffen bleibt. 

Da es im folgenden auf einen Vergleich mit den Absorptionseigenschaften 
wirklicher Kristalle ankommt, mul auch der Einflup des Fehlbaues erortert 
werden. Formal ist auch hier wieder auf eine gewisse, zusitzliche Ver- 
breiterung sowohl der Energiebinder wie der Oberflichenniveaus zu 


schlieBen, wenn man die mit dem Fehlbau zusammenhingenden Abstands- 


*) E. Rexer, Phys. ZS. 36, 602, 1935; 37, 1936; Habilitationsschrift 
(erscheint in der ZS. f. Phys. 1936). — *) H. Wolff, Vortrag auf der Tagung des 
Grauvereins Thiiringen-Sachsen-Schlesien der Dtsch. Phys. Ges. in Halle am 
6. Juni 1936 (erscheint in der Phys. ZS. 1936). — *) Wihrend der Niederschrift 
der vorliegenden Arbeit erschien eine Untersuchung von G. Glaser, Gott. Nachr. 
2, 109, 1936; die zum Problem des langwelligen Ausliufers weitere wesentliche 
Fortschritte erbringt. — 4) Literaturangaben im Handbuch der Physik, 2. Auf- 
lage, Band XXIV/2, Kap. 3 und 5, 1933; ferner Die Physik in regelm. Ber. 4, 


17. 1936. 
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verschiedenheiten von Kristallbausteinen mit thermischen Abstands- 
schwankungen gleichstellen wollte. Durch eine derartige Betrachtungs- 
weise kénnten jedoch wichtige Unterschiede gegen die thermischen Ver- 
breiterungseffekte tibersehen werden: Die Fehlbaueinfliisse auf die Breite 
der Energiebiinder und auf die Oberflichenniveaus sind értlich begrenzter 
Natur, wodurch diese beiden Elektronenbindungsarten in eine sonst nicht 


rorhandene Wechselbeziehung gebracht werden. 


Der Einflu{ gewohnlicher auberer und innerer Obertlichen auf die 
Energiebinder des normalen Gitters diirfte nur bei sehr diinnen Schichten 
fihlbar werden; soweit die Begrenzung der Energiebander unter dem Ge- 
sichtspunkt des Verbotes von Elektronenwellen mit gittereigenen Bragy- 
Reflexionen verstanden werden kann, besteht hier eine weitgehende Analogie 
gu dem kiirzlich von v. Laue untersuchten Einflu{ der Kristallform auf 
Elektroneninterferenzen!). Wesentlicher erscheint eine andere Quelle der 
Beeinflussung, das Vorhandensein elastischer Eigenspannungen im Kristall, 
verursacht durch eingebaute unlésliche Fremdatome. Homogene elastische 
Verformungszustinde bedeuten eine Veriinderung der Kristallsymmetrie 
und verindern dadurch die Austauschintegrale; wegen der niedrigen makro- 
skopischen Festigkeitsgrenzen sollte auch dieser EinfluB geringfiigig bleiben, 
da erhebliche homogene elastische Verzerrungen des Gitters nicht médglich 
sind. Inhomogene elastische Verformungszustiinde dagegen kénnen mit 
Spannungsspitzen bis zur Hohe der theoretischen Gitterfestigkeit verbunden 
sein, womit Abstandsinderungen von Oberflichen- und Gitterbausteinen 
bis zur Gré®enordnung von 10° der normalen Gitterabmessungen méglich 
werden. Vor allem aber zerstért die Inhomogenitit solecher Verformungs- 
zustinde 6rtlich die Ebenheit des Kristallgitters, so daB hier Bragg-Verbote 
in Fortfall kommen. Da laingerwellige Elektronen hiervon stirker betroffen 
sein mitten als kiirzerwellige, haben wir durch inhomogene Eigenspannungen 
eine unsymmetrische Verbreiterung der Energiebinder nach kleinen Elektronen- 
geschwindigkeiten hin zu erwarten, die fiir das niedrigste unbesetzte Knergie- 
band am stédrksten vst. 

Fiir Oberflichenbausteine bestehen viel mehr Beeinflussungsméglich- 
keiten der Energieniveaus als bei den Energiebindern des Kristallgitters. 
Durch die Verschiedenheiten der Bindung an konvexen und konkaven 
Oberflichenstellen sowie durch Nachbarschaft von Fremdatomen kénnen 
sehr verschiedene Energieniveaus verwirklicht werden. Enthalt der Kristall 
inhomogene Eigenspannungen, dann treten durch értliche Kerbwirkungen 





1) M.v. Laue, Ann. d. Phys. 26, 55, 1936. 
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hohe elastische Spannungsspitzen auf, die, wie erwahnt, bis zur GréBen- 
ordnung der theoretischen Guitterfestigkeit anwachsen kénnen. Die zu- 
gehorige Verinderung der Oberflichenniveaus kann wenigstens fiir die 
oberste besetzte Energiestufe abgeschiatzt und gleichgesetzt werden einer Ab- 
nahme um den zugefiihrten elastischen Energiebetrag. Der Maximalwert 
dieser elastischen Energiezufuhr kann fiir die Alkalihalogenide auf Grund 
der elastischen Konstanten sowle der theoretischen Gitterfestigkeiten 
‘fir NaCl 200 bis 400 kg/em* *)|] angegeben werden. Fiir NaCl betragt er 
mindestens 4-10-Merg oder 0,025 Elektronenvolt je Gitterbaustein?). 


oD 


§ 5. Natur der Farbzentren. Als Ausgangspunkt fiir die nachfolgenden 
Betrachtungen iiber die Absorptionsbanden der Alkalihalogenidkristalle 
eignet sich am besten die Absorptionsbande der Farbzentren, so daB wir 
guniichst das iiber die Natur dieser Zentren Bekannte zusammenstellen. 
Die Farbzentren der Alkalihalogenide (,./’-Zentren‘‘) kénnen auf zweifache 
Art gebildet werden: (A) durch Lichtabsorption im langwelligen Ausliufer 
der starken Eigenabsorption (§7) ohne meBbare Elektronenwanderung, 
(B) durch Elektronenanlagerung an Obertlichenbausteine. 


Der Weg (A) entspricht dem zuerst von Goldstein*) gefundenen 
Fiirbungsverfahren durch Ultraviolettbestrahlung, wofiir Hilsch und 
Pohl das Fehlen mefbarer Elektronenbewegung festgestellt haben*). Ge- 
wohnlich wird diese Bildung von F-Zentren als direkter Ubergang eines 
Jonenpaares in ein Atompaar aufgefabt und wegen geniherter Erfillung 
des Quanteniquivalents in Zimmertemperatur®) als ,,photochemischer* 
Elementarprozef} bezeichnet. Uber die Art der betitigten Tonenpaare 
ist daraus noch kein Riickschlub moglich. Das Beschranktsein auf Ionen- 
paare an inneren und auberen Oberflaichen ist zuerst aus den energetischen 
Besonderheiten der Ausliuferabsorption geschlossen worden ®) sowie aus der 
riumlichen Verknipfung der Farbzentrenbildung mit mechanisch erzeugten 
Kristallbaufehlern ‘). Die Ausbeute an ,,photochemisch* erzeugten F-Zentren 
nimimt mit sinkender Temperatur stark ab, doch fehlt noch eine quantitative 
Festlegung des Temperaturgesetzes. Die Mitwirkung der Wairmebewegung 
zeigt jedenfalls, dab ein ElementarprozeB in Wirklichkeit nicht vorliegen 
kann; vielmehr ist die ,,photochemische Farbzentrenbildung als thermisch 


1) Vel. F. Zwicky, Phys. ZS. 24, 131, 1923; J. H. De Boer, Trans. Faraday 


Soc. 32, 10, 1936, §7. — #?) Phys. ZS. 34, 633, 1933, §4. — 8) E. Gold- 
stein, ZS.f. Instr. 16, 211, 1896; Berl. Ber. 1901, 8S. 222. — 4) R.Hilsch 
ue. R.W. Pohl, ZS. f. Phys. 68, 721, 1931. — 5) A. Smakula, ebenda 63. 


762, 1930. — ®) Wien. Anz. 1926, 8S. 195. — ‘) Ebenda 1927, §S. 22, 46. 
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bedingte Folgereaktion des Elementarprozesses der Lichtabsorption im lang- 
welligen Ausldufer (§ 7) autzufassen!). 


Die Méglichkeit (B) einer Farbzentrenbildung durch Anlagerung beweg- 
licher Elektronen an Oberflichenbausteine ist zuerst erschlossen worden?) 
aus der Tatsache, daf durch rein lichtelektrische Abtrennung von Elek- 
tronen aus F-Zentren eine rdumliche Umordnung der F-Zentren erzielbar 
ist®). Dies und die Voraussage aquivalenter, thermisch ausgeléster Elek- 
tronenvorginge *) haben durch die bekannten Géttinger Versuche von 
Stasiw‘) iiberzeugende Bestitigungen erfahren. Wir wissen jetzt dank 
weiterer Arbeiten der Pohlschen Schule, dah jedes zur Anlagerung 
kommende Elektron ein Farbzentrum ausscheidet, gleichgiiltig, ob die 
Elektronen aus bereits vorhandenen fF-Zentren oder aus X-Zentren, 
K-Zentren usw. ($6) oder aus Roéntgenniveaus des Kristalls herriihren, 
ob sie von duberlich herangebrachten Metallatomen geliefert werden oder 
von einer metallischen AuBenelektrode aus einwandern. Allem Anschein 
nach besitzt diese Herstellungsart der F-Zentren eine ahnliche Temperatur- 
abhingigkeit wie 1m Falle (A). — Die Temperaturabhingigkeit der Aus- 
beute ist einstweilen nur fiir die ,,photochemische“ Bildung von F’-Zentren 
aus ,,U-Zentren“’ (§6) niher untersucht®), die jedoch ahnlich wie der 
Fall (A) durch ein Fehlen meBSbarer Elektronenwanderung gekennzeichnet 
ist 6), 

Die nach (A) und (B) hergestellten F-Zentren sind optisch wnunter- 
scheidbar, trotzdem der Kristall in den Fallen (B) zumindest értlich einen 
der F-Zentrenzahl proportionalen Alkalimetall-Uberschu’ erhilt *), der im 
Falle (A) nicht besteht. Die nach (A) gefiirbten Kristalle miissen demnach 
aiquivalente Mengen von Halogen enthalten, das die Farbzentren unbeein- 
fluBt labt. 


Die Gleichsetzung der Farbzentren mit einzelnen Alkalimetallatomen 
in der Nachbarschaft von Kristallbaufehlern scheint allgemein anerkannt 
zu sein. Da es sich insbesondere um adsorbierte Alkaliatome an inneren 


1) Handbuch der Physik, Bd. XXIV 


oe] 


2. Kap. 5, S. 846, 1933; vgl. auch 
1 


R. Hilsch u. R. W. Pohl, Gétt. Nachr. 1933, S.322. — ?) Phys. ZS. 33, 
204, 1932. — 3) E. Rexer, ebenda 33. 202, 1932. — 4) O. Stasiw, Gott. 
Nachr. 1932, S. 261; 1933, 8.387. — °°) R.Hilsch u. R. W. Pohl, 


ebenda (N.F.) 1, 115, 209, 1934/35. Fiir die .,thermische’ Bildung von 
F-Zentren aus U-Zentren vgl. R. Hilsch, Phys. ZS. 36, 735, 1935; ZS. f. 
techn. Phys. 16, 341, 1935. — °®) G. Glaser, Gétt. Nachr. 2, 109, 1936. — 
7) Nach Andeutungen von G. Glaser (a. a. O. § 4) diirfte das offenbar auch fiir 
die ,,X-Zentren’ zutreffen, ohne bisher ausdriicklich nachgewiesen zu sein. 
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Oberfldchen handelt'), wird durch folgende experimentelle und theoretische 
Argumente nahegelegt : 

a) Durch Temperatursteigerung treten die F-Zentren zu Kolloidteilchen 
zusammen, deren Absorptionsbande aus den optischen Konstanten des 
Alkalimetalls vorausberechenbar ist”). Die Kolloidteilchen sind weder 
von gleicher Grobe, noch gleichmibig tiber das Kristallvolumen verteilt?), 
die zusammengetlockten £-Zentren kénnen daher nicht aus homogen be- 
schaffenen Kristallbereichen herrihren. Die Teilchenanordnung bleibt 
auch nach mehrfachem Zusammenflocken und Wiederverdampfen reprodu- 
zierbar; sie ist als Abbildung ortsfester, natiirlicher oder kiinstlicher unsicht- 
barer Spaltensysteme des Kristallmaterials anzusehen*), so dafi auch die 
F-Zentren mit solchen Spaltensystemen zusammenhingen. 

b) Die nach dem Verfahren (A) hergestellten F-Zentren sind sowohl 
thermisch als auch lichtelektrisch desto bestindiger, je gréber das durch 
Zusammentflocken nachweisbare Spaltensystem?®). 

ce) Die nach (B) durch Metalldimpfe erzielbaren maximalen F-Zentren- 
konzentrationen zeigen die gleichen Temperaturabhingigkeiten wie die Atom- 
konzentrationen der entsprechenden Alkalimetalldimpfe und wbertreffen 
die letzteren desto mehr, je unvollkommener das Kristallmaterial her- 
cestellt ist ®), 

d) Die Gleichheit der nach den verschiedenen Verfahren (A) und (B) 
herstellbaren F-Zentren erfordert zumindest eine Zweistufigkeit der beider- 
seitigen ,,Elementar“prozesse, desgleichen die Temperaturabhingigkeiten 
der F-Zentrenausbeuten. Die einfachste Deutung der temperaturabhingigen 
Teilprozesse besteht in der Stabilisierung der F-Zentren durch Ubergang 
in den adsorbierten Bindungszustand an imneren (und duBeren) Kristall- 
oberflachen‘*). 

e) Bei mabigen Temperaturen und Beleuchtungsstirken ist die Elek- 
tronenbindung in den F-Zentren praktisch ortsfest, was nach der Theorie 
der Elektronenbindung in Kristallen (§ 2) nur in atomdisperser Verteilung 


an Kristalloberfliichen mdéglich ist. 


*) Vel. etwa VILL. Int. Kongr. f. Phot. Dresden 1931, KongreBband §S. 34; 
J.H. De Boer, Electron Emission and Adsorption Phenomena, Cambridge 1935, 
Chap. X. — #) M. Savostianowa, ZS.f. Phys. 64, 262, 1930. — %) Handb. 


d. Phys. Bd. XNXIV/2, Kap. 5, §S. 845, 1933. — 4) Siehe insbesondere 
H. Siedentopf, Phys. ZS. 6. 855, 1905; E. Rexer, ebenda 32, 215, 1931; 
ZS. f. Phys. 75, 777, 1932; 76, 735, 1932. — 5) Phys. ZS. 33, 204, 1932; 
H. J. Schréder, ZS. f. Phys. 76, 608, 19382. — °®) E. Mollwo, ebenda 


85, 96, 1933, $3. — *) Handb. d. Phys., Bd. XXIV/2, Kap. 5, S. 846, 1933. 
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f) Die Verschiedenheit von thermischer und optischer Abtrennungs- 
arbeit der Elektronen von £-Zentren schliebt eine Erklirung mittels der 
urspriinglichen Halbleitertheorie von Wilson aus, gestattet jedoch eine 
zwanglose Deutung auf Grund des Francek-Condonschen Prinzips fiir 


adsorbierte Atome?),. 


Die Auffassung der F-Zentren als adsorbierte Alkalimetallatome kénnte 
wegen der guten Reproduzierbarkeit der Absorptionsbanden von normalen 
(,,unerregten“) /’-Zentren die Erwartung nahelegen, dali hier tiberwiegend 
Adsorption an gleichartigen inneren Oberfldchen vorliegt. Jedenfalls sind 
fir die Alkalihalogenidkristalle die Wiirfelfldchen als Gleichgewichts- 
begrenzungen von mikroskopisch noch eben auflésbaren Hohlraumen 
nachgewiesen”) und als Gitterebenen kleinster Oberflichenenergie auch 
rechnerisch sichergestellt?) ; es ist demnach wahrscheinlich, daB alle inneren 
Kristalloberfliichen hier im wesentlichen von Wiirfelflichentreppen gebildet 


werden. 


§ 4, Die Absorptionsbande normaler (,,unerregter‘) Farbzentren. Wenn 
die normalen F’-Zentren als adsorbierte Alkalimetallatome an normalen 
inneren Kristalloberflachen gelten diirfen, ist ihre breite glockenférmige 
Absorptionsbande als ein von einem thermisch verbreiterten scharfen Energie- 
niveau ausgehender Elektroneniibergang anzusprechen. Der Nachweis, daf 
hierdurch je absorbiertes Lichtquant ein Elektron wanderungsfihig wird 4), 
bedeutet, daB die Endzustinde sdmtlich dem ndchst héheren ,,erlaubten‘ 
Energieband des Kristallqitters angehdéren miissen (§ 2), wie dies urspriinglich 
angenommen war ($1). — Damit wird ohne weiteres verstindlich, dah 
monochromatische Einstrahlung in die F-Bande erfahrungsgemif keine 
Verdnderung der Bandenform herbeifiihrt®). Dagegen bleibt zuniichst 
ungewib, ob die Endzustiinde der F-Bande die Gesamtbreite des Energie- 
bandes erfiillen. Dies hingt davon ab, ob simtliche im Energieband 
zulissige Elektronenimpulse durch Zusammensetzung der Lichtquanten- 


impulse mit den Elektronenimpulsen des Anfangszustandes verwirklicht 


1) J.H. De Boer, Chem. Weekblad 29, 34, 1932; J. H. De Boer u. M C. 
Teves, ZS. f. Phys. 83, 521. 1933; J.H. De Boer, Electron Emission and 
Adsorption Phenomena, Chap. XI, $$ 79, 85, 1935. — *) H. G. Miiller. ZS. f. 
Phys. 96, 307, 1935, § 2 (NaCl); E. Rexer, ebenda 1936 (IX Br). —- *) Vgl. etwa 
J. Biemiiller, ebenda 38, 759, 1926. — #4) A. Smakula, ebenda 59, 
603, 1930; Z. Gyulai, ebenda 32, 103, 1925; Z. Gyulai u. P. Tomka, ebenda 
96, 350, 1936. — 5) A. Smakula. ebenda 59, 603, 1930; R. Hilsch =u. 
R. W. Pohl, ebenda 64, 606, 1930. 
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werden kénnen. Wegen der Kugelsymmetrie des Grundzustandes der 
freien Alkaliatome kann dies auch fiir den adsorbierten Zustand un- 
bedenklich bejaht werden. Sollte durch die einseitige Anlagerung der Atome 
eine merkliche Asymmetrie der Intensitatsverteilung der Elektronen- 
iuberginge verursacht werden, so mu sie durch das Zusammenwirken der 
verschiedenen Stellungen aller kristallographisch gleichwertigen adsor- 
bierenden Kristallebenen unbemerkt bleiben. Nahere Aussagen iiber die 


Bandenform sind ohne Berech- 
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Fig.1. Temperaturabhingigkeit der Farbzentren- x ; 
Bande in KBr (E. Mollwo). Die Wellenlange Zehntel Elektronenvolt — erreicht 


der kurzwelligen Halbwertsordinate ist prak- ee 1 : i ‘ 
tisch temperaturunabhingig. werden (Tabelle 1). Die Theorie 


von der Gréfenordnung  einiger 


der Elektronenbindung in Kristall- 
gittern wird darin eine erfreuliche Bestitigung fiir die endliche Breite der 
Energiebinder erblicken diirfen. Bedenkt man die in Raumtemperatur 
oftmals bestitigte ausgezcichnete Reproduzierbarkeit der Halbwertsbreite 
der F-Bande guter Steinsalzkristalle*), so erscheint es auch vom experi- 
mentellen Standpunkt aus kaum vertretbar, eine Verringerung der Tief- 


temperatur-Halbwertsbreite an vollkommenerem_ Kristallmaterial — er- 


1) R. Hilsch u. R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 64, 606, 1930, Fig. 4; E. Moll- 
wo, ebenda 85, 62, 1933, Tabelle 2. — 7?) Die einzige im Schrifttum 
enthaltene Angabe iiber eine direkt gemessene, abnorm kleine Halbwerts- 
breite (H. Liermann u. E. Rexer, Naturwiss. 20, 561, 1932) konnte_ bei 
der Nachpriifung durch die gleichen Autoren nicht wiedergefunden werden 
und diirfte durch eine zeitliche Veriinderung des Bandenuntergrundes 
vorgetaiuscht worden sein. 
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warten zu diirfen!), um so mehr, als der EinfluB des Fehlbaues auf die 


F-Banden nach dem Folgenden sich anderweitig auswirkt (§ 5). 


Tabelle 1. Nullpunkts-Halbwertsbreite der Absorptionsbanden 
normaler Farbzentren fiir einige Alkalihalogenidkristalle 
in Elektronenvolt. 





NaCl KCl r K Br KJ 


0.34 0,19 0,19 0.19 


$5. Die Absorptionsbande anormaler (,,erregter’) Farbzentren. Die 
.Erregung*’ lichtelektrisch empfindlicher Zentren wurde von Gudden 
und Poh! entdeckt und als langwellige Erweiterung einer Absorptionsbande 
beschrieben?).  Urspriinglich an anderen Stoffen festgestellt, wurden sie 
dann auch an den F-Banden von Alkalihalogeniden aufgefunden %), wo 
sie mit einer gleichzeitigen Abnahme der Hohe des Bandenmaximums 
verbunden ist. Fig. 2 zeigt das Aussehen einer normalen und der 
,erregten* F-Bande eines NaCl-Kristalls in Tieftemperatur 4). 

Die Versuche zu einer rechnerischen Trennung der ,,erregten* Bande 
in eine F- und F’-Bande sind trotz gegenteiliger Versicherungen nicht 
willkiirfrei und benutzen Annahmen iiber die unbekannte Gestalt der 
F’-Bande®). Auber den spektralen Verschiedenheiten und der dadurch 
bedingten  stirkeren Temperaturempfindlichkeit besitzen —,,anormale** 
F-Zentren genau die gleichen Eigenschaften wie die normalen F-Zentren: 
Entstehung dureh Elektronenanlagerung, ortsfeste Elektronenbindung, 
merkliche Einheitlichkeit zumindest im langwelligen Fliigel der F’-Bande, 


lichtelektrische Elektronenwanderung als Folge von Einstrahlung in die 





1) Die gegenteilige Erwartung von KE. Mollwo (a.a. O. S. 66) stiitzt sich 
offensichtlich auf die Meinung, da die von ihm festgestellte weitgehende Tempe- 
raturunabhingigkeit der kiirzerwelligen Halbwertsordinate der F’-Banden (Fig. 1) 
nur durch einen optischen Ubergang zwischen zwet scharfen Nullpunktsniveaus 
verstanden werden kénnte, was mit der lichtelektrischen Wirksamkeit der 
Bandenabsorption unvereinbar ist. Da die das Gitterenergieband verbreiternden 
Einfliisse iiberwiegend seine langwellige Begrenzung verschieben ({§ 2), ist €s 
durchaus wahrscheinlich, daB die Temperaturunabhingigkeit der kurzwelligen 
Halbwertsordinaten mit der endlichen Nullpunktsbreite der F'-Banden zwangslos 
vereinbar ist. — 2) B. Guddenu. R. Pohl, ZS. f. Phys. 3, 123, 1920. $3; 
30. 14, 1924, Fig. 1. — 8) Z. Gyulai, ebenda 31. 296, 1925 (NaCl); 
A. Smakula,. ebenda 59, 603, 1930, Fig. 6 (KCl); R. Hilsch u. R. W. Pohl, 


ebenda 68, 721, 1931 (KBr). — 4) R. Hilsch u. R.W. Pohl, ebenda 
64. 606, 1930, Fig. 11. — 5) Vgl. zB. Z. Gyulai, ebenda 33 


251, 1925; R. Hilsch u. R. W. Pohl, ebenda 68, 721, 1931, Fig. 1; W. Thiele, 
Ann. d. Phys. 25, 561, 1936, Fig. 1 (nach E. Mollwo). 


“ 
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F’-Bande. Auch die I’-Bande mufi demnach auf Elektroneniiberginge von 
Oberflachenniveaus in ein Energieband zuriickgefiihrt werden. 

Die Menge der ,,erregbaren“ F-Zentren ist von Kristall zu Kristall 
verschieden!) und kann nach unseren Versuchen ?) durch Wirmebehandlung 
oder bildsame Verformung des Kristallmaterials verindert werden; ferner 
ist bis zu verhiltnismibig hohen F-Zentrenkonzentrationen die Hdéchst- 
menge der reversibel ,,erregbaren“ /’-Zentren proportional mit der Menge 
der I’-Zentren (Konstanz der ,,spezifischen‘* Erregung)?). All dies weist 
darauf hin, dab die F’-Zentren an bestimmten inneren Oberfldchenstellen 

entstehen, deren Anzahl vom wech- 


























. Volt LF 
ime T f selnden Fremdstoffgehalt des Kristall- 
_ ee oy materials und seiner Vorgeschichte 
/\ , 7 abhiingt *). 
oM%—F a se ; Die wahre Gestalt der F'’-Banden 
: [\\ | | ergab sich demgemaiB an Kristallen 
F oo A | ; nut geeigneten Fremdstoffzusitzen 4), 
& iT | wo praktisch samtliche F-Zentren 
8? \ ek a in f’-Zentren iibergefiihrt werden 
K | koénnen. Es ist eine nach Rot ver- 
if \~ | | breiterte Glockenkurve, deren Maximum 
| | 
A oH we! ay! gegen jenes der F-Bande etwas nach 
Fig. 2. Absorptionsbande der Farb- ldngeren Wellen zu verschoben ast 


zentren eines NaCl-Kristalls in Tief- (Fig. 3) 5). Die erdbte an NaCl beob- 
temperatur. Kurve a: ,unerregte* Bande, ass 


Kurve b: ,erregte* Bande (R. Hilsch achtete Rotverschiebung betrigt 10 mu, 
und R.W. Pohl). ‘ , ; io = ; 
genau soviel wie wir friher fiir die 
Rotverschiebung des Maximums einer normalen F-Bande nach  plastischer 
Verformung des Kristallmaterials bis zu seiner Druckfestigkeitsgrenze ge- 
funden hatten (Fig. 4)°®). 
Die F’-Zentren verhalten sich somit ebenso wie F-Zentren nach makro- 
skopischen Kristallverformungen. Solche Verformungen sind durch Ent- 
stehung inhomogener elastischer Eigenspannungen gekennzeichnet; die 


Bildung ahnlicher Eigenspannungen durch Einbau unléslicher Fremdatome 


') Z. Gyulai, ZS. f. Phys. 39, 636, 1926; A. Smakula, ebenda 59, 603, 
1930. —*) H. J. Schréder, ebenda 76, 608, 1932. —%) Phys. ZS. 33, 204, 1932. — 
') H. Wolff, ebenda 37, 1936 (NaCl + Sr Cl,; NaCl + NaNO,). — 
°) Kine geringe Rotverschiebung ihnlicher Art findet sich bereits in einer 
Tieftemperatur-Spektralkurve der lichtelektrischen Leitfaihigkeit ,,erregter*‘ 
Farbzentren bei B. Gudden u. R. Pohl, ZS.f. Phys. 34, 249, 1925, Fig. 2. 
Siehe ferner W. Flechsig, ebenda 36, 605, 1926. — &) K. Helbig, 
ebenda 91, 573, 1934; EK. Poser, ebenda 91, 593, 1934, 
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ist wohlbekannt. Wenn diese Eigenspannungen Ortliche Verschiedenheiten 
besitzen, wird man die F’-Banden als Uberlagerungen zahlreicher, nur 
craduell verschiedener Bandenformen aufzufassen haben. Neben Zentren 
mit normal symmetrischer Bandengestalt mégen alle denkbaren Ubergangs- 
typen bis zur asymmetrischesten Form mit stirkster Rotverschiebung 
des Bandenmaximums vorhanden sein. Da ihre Hiufigkeitsverteilung 
dann vom chemischen Reinheitsgrad und von der Vorgeschichte des Kristall- 
materials abhangen mul, erscheint eine zwanglose Wiedergabe aller vorhin 
genannten Beobachtungsergebnisse sichergestellt. 

Zur Deutung des Absorptionsspektrums  ,,erregter‘’ Farbzentren 


geniigt es daraufhin, den Fall der asymmetrischen Bandenform mit stirkster 

















got 
S u 
~S 
Ss 
IS 
Ss 
S e 
S 
SS 
S 
S 
x 
+ i: nn A 
; 420 440 YOO YO S500 520 
Welleniange Wellen/ange in ML 
Fig. 3. Schematische Darstel- Fig. 4. Farbzentren-Bande eines 
lung der unerregten (uw) und NaCl-Kristalls im unverformten 
der .erregten* (e) Farbzentren- Zustande (1), sowie nach Druck- 
Bande (nach H. Wolff). verformung mit 1000 g’qmm (2) 


und 3000 g/qmm (3). Im letzte- 

ren Falle Rotverschiebung des 

Bandenmaximums um_ etwa 
10 mu (K. Helbig). 


Rotverschiebung des Bandenmaximums zugrunde zu legen. Dieser Rot- 
verschiebung von 465 nach 475 muy fiir NaCl entspricht eine Energieabnahme 
von rund 8- 10-4 erg oder 0,05 Elektronenvolt je absorbiertem Lichtquant 
und damit je absorbiertendem Farbzentrum!). Nach § 2 ist dies die GréBen- 
ordnung der elastischen Energiezufuhr je Gitterbaustein bei értlicher An- 
spannung bis zur Hohe der theoretischen Gitterfestigkeit. Da die letztere nicht 
genau genug bekannt ist, kann man jedoch nicht sicher sagen, ob die 
0,05 Elektronenvolt dem auf ein einzelnes Ion oder auf em Jonenpaar ent- 
fallenden elastischen Arbeitsbetrag gleichzusetzen sind. — Betrachten 
wir nunmehr die langwellige Asymmetrie der ,,Erregungsbande“, so ist 


aus der Fig. 2 unmittelbar ersichtlich, dab hier Rotverschiebungen von der 
1) Vel. hierzu die angeniiherte Erfiillung des Quantenaquivalents fiir die 
Einstrahlung in ,,Erregungszentren®™ bei A. Smakula, ZS. f. Phys. 59, 603, 1930, 
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GréBenordnung 1 Elektronenvolt vorkommen, d.h. der 20fache Energie- | ibe 
betrag des Absorptionsmaximums. Eine so auBerordentlich groBe Energie- leit 
inderung an einem im Kristallinnern adsorbierten Alkaliatom kénnte durch | ee 
mechanische Vorginge allein keine Erklarung finden. dar 

Wird die F’-Bande so wie die F-Bande als Elektroneniibergang von | 0" 


Oberflichenniveaus in ein niichsthéheres Energieband aufgefabt, dann 
besteht somit die Notwendigkeit, die Rotverschiebung des Absorptions- ohn 
maximums auf elastische Energiezufuhr an die Oberfléichenniveaus zuriick- | 4 
zufithren'); die langwellige Asymmetrie der F’-Banden mufs daraufhin dem 

Energieband des Kristallgitters zugeschrieben werden. Theoretisch ist dies 

nach §2 gerade in dem, und nur in dem hier benétigten Umfange zu recht- = 
fertigen: Die Verbreiterung des Enerqiebandes nach kleinen  Elektronen- 
energien kann nur an Orten hoher inhomogener elastischer Verformungs- 
custdinde des Kristallgitters zustande kommen. Die rund 1 Volt betragende 
Rotverschiebung entspricht somit keiner Energiezufuhr an ein Einzel- 
teilchen, sondern einer. 6rtlich umgrenzten Zulassung geringerer Elektronen- 


energien im Kristallgitter. 


Lhearptinanskanstante 


Die Herstellbarkeit von F’-Zentren neben normalen F-Zentren  be- 
deutet nach dem Vorstehenden das Vorhandensein von winzigen Volumen- 
elementen des Kristalls mit Eigenspannungen?). Die ,,Erregbarkeit‘’ der 
F-Zentren der Alkalihalogenide stellt somit eine Stérerscheinung dar, deren 
Beseitigung den Untersuchungen iiber Elektronenleitung in solchen Kri- 
stallen zugute kiime, aber wohl nur durch viel weitergehende Reinigung si 
des Kristallmaterials méglich wire, als sie bisher ausgefiihrt worden ist. ais 

§6. Die Absorptionsbanden der U- und K-Zentren. Ahnliche Ver- | wi 
hiiltnisse wie die /'-Zentren scheinen auch die U- und A-Zentren von Alkali- © lai 
halogenidkristallen darzubieten. Hilseh und Pohl haben bereits bei der | B 
Entdeckung der U-Zentren ihre Analogie mit den F-Zentren hervorgehoben?®). 

Wie die letzteren (§ 3, B) entstehen sie durch Elektronenanlagerung, so dali — U 
nach § 2 ortsfeste Elektronenbindung in einem scharfen Energqieniveau bestehen — in 
mub. Zur Schaffung der Anlagerungsstellen sind in hohen Temperaturen — ai 
mit Elektronenwanderung gleichzeitige elektrolytische Vorgiinge not- — ko 
wendig, durch die offenbar bestimmte Arten von Anionenleerstellen gebildet —— de 


werden, so dafi U-Zentren emem chemisch iquivalenten Alkalimetall- 


') Diese Deutung war in friiheren Veréffentlichungen (Phys. ZS. 34, 633, ; 
1933, $4; Proc. Int. Conf. on Physics, London 1934, Vol. II, S. 93, §8) bereits | 
ohne die jetzt verfiigbare, umfassendere Rechtfertigung vertreten worden. — 
2) H. Wolff, a. a. O. — 3) R. Hilsch u. R.W. Pohl, Gétt. Nachr. 1933, | *€ 
5. 322, 406. 
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iberschuB gleichzuhalten sind. Normale elektrolytische Hochtemperatur- 
laitung ohne Elektronenmitleitung scheint keine zur U-Zentrenbildung 
veeignete Anlagerungsstellen erzeugen zu kénnen'). Weiterhin scheinen 
daran auch Fremdatome unbeteiligt zu sein*), so dali U-Zentren allein oder 
orwiegend in eigenspannungsfreien Kristallteilen anzunehmen sind. 
Einstrahlung in die glockenférmige U-Bande ergibt F-Zentren, jedoch 
ohne mepbare Elektronenwanderung?), wie bei der I-Zentrenentstehung 


durch Einstrahlung in den langwelligen Ausliufer der starken Kigen- 
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Fig. 5. Photochemische Uberfiihrung von U-Zentren in F-Zentren (A. D. vy. Liipke). 
Die U-Bande bleibt einheitlich und zeigt keine ,Erregungs*-Asymmetrie. 


absorption des Kristalls ($8, A; §7). Die U-Bande wirkt also ,,photo- 
chemisch“, nicht lichtelektrisch; die aus U-Zentren entstehenden F-Zentren 
wurden lichtelektriseh und thermisch stabiler gefunden als soleche aus dem 
langwelligen Absorptionsausliufer*), was wiederum fiir eine besondere 
Beziehung der U-Zentren zu eigenspannungsfreien Kristallteilen spricht. 

Eine zwingende theoretische Rechtfertigung fiir die Verkniipfung der 
U-Bande mit einem Elektroneniibergang aus dem scharfen Ausgangsniveau 
in das niichst héhere Energieband des Kristallgitters vermégen wir nicht 
anzufiihren. Empirisch wird jedoch nahegelegt, dal eime derartige Ver- 
kniipfung mit einem Energieband fiir alle jene Elementarprozesse zutrifft, 


deren Folgeprozesse zum gleichen Ergebnis fiihren wie eine mit dem Energie- 


1) Unveréffentlichte Versuche von Eh. Rexer. — 7) A. D. v. Liipke, 
Ann. d. Phys. 21, 1, 1934. — 8) G. Glaser, Gétt. Nachr. 2, 109, 1936. Die 
in dieser Arbeit erwihnten X-Zentren sind anscheinend das Korrelat zu den 
U-Zentren in Kristallteilen mit Kigenspannungen bzw. Fremdatomen. Es ist 
sehr bezeichnend, daB gerade die X-Zentren wanderungsfaihige Elektronen liefern 
kénnen. — 4) E. Rexer, ZS. f. Phys. 1936. 
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band verkniipfte Llektronenanlagerung. Nimmt man dies an, dann ergeben 


sich zwei priifbare Folgerungen: a) die U-Bande mu einheitlich sein und 


darf keine ,,Erregung*’ zeigen, wenn die U-Zentren eigenspannungsfreie 


Kristallteile bevorzugen, b) ihre Halbwertsbreite beim absoluten Nullpunkt 
sollte jener der F-Zentren (Tabelle 1) nahestehen, wenn beide Banden 
mit dem gleichen Energieband des Kristallgitters zusammenhingen und 
aihnliche Intensititsverteilungen besitzen. 


Tabelle 2. Temperaturabhingigkeit des Bandenmaximums 
und der Halbwertsbreite der F- und U-Bande an KCl-Kristallen. 
( ) bedeutet extrapolierte Zahlen. 








F-Zentren ''-Zentren 
+ 0( Maximum Halbwertsbreite +00 Maximum Halbwertsbreite 
in e-Volt in e-Volt in e-Volt in e-Volt 
600 1,96 0,69 
400 2,04 0,37 400 5,64 0,98 
200 2,11 0,465 160 0,72 0,60 
20 2.19 0,35 20 5,76 0,53 
— 90 (2,22) (0,285) — 90 0,80 0,40 
— 186 2,25 0,23 — 180 0,82 0,34 
— 245 2,28 0,19 
— 273 (2,30) (0,19) — 278 (5,85) | (0,24) 


Tabelle 3. Temperaturabhingigkeit des Bandenmaximums 
und der Halbwertsbreite der F- und U-Bande an KBr-Kristallen. 
() bedeutet extrapolierte Zahlen. 











F-Zentren U-Zentren 
P Maximum | Halbwertsbreite or Maximum Halbwertsbreite 
sis in e-Volt in e-Volt tC in e-Volt in e-Volt 

600 1,75 0,67 

400 1,81 0,61 

200 1,89 0,49 180 9,32 0,72 

20 1,96 0,345 20 5,39 0,59 

a (2,00) (0,29) — 80 5,43 0,46 
— 186 2,02 0,22 — 185 5,48 0,36 
— 245 2,05 0,195 
— 273 (2,06) (0,19) — 273 (5,53) (0,27) 


In der Tat zeigt sich, dafi die U-Bande einheitlich ist und eine sym- 
metrische Form ohne sichere ,,Erregungs‘kennzeichen besitzt (Fig. 5)!). 


Der Temperaturgang der Halbwertsbreiten von F- und U-Zentren ist fiir 


1) A. D.v. Liipke, a. a.O., Fig.3; R. Hilsch u. R. W. Pohl, Gott. 
Nachr. 1933, S. 322, Fig. 4. 
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Cl und KBr in den Tabellen 2 und 8 wiedergegeben+). Die Ahnlichkeit 
der Halbwertsbreiten ist bereits fir Raumtemperatur ziemlich ausgepriigt 
Tabelle 4). 


Tabelle 4. Bandenmaxima und Halbwertsbreite 
der Absorptionsbanden von Alkalihalogenidkristallen 
bei Raumtemperatur in EKlektronenvolt. 





Langwellige Bande der 








F-Zentren U-Zentren Gitterabsorption 

Kristal | a “ar acicaaimemaaaee fro ny eae me 

Maximum a Maximum as ge Maximum ae 

| 

LiF | 4,95 0,82 
NaF | 3,63 0,62 
KF | 2,71 0,41 
LiCl | 3,20 0,62 
NaCl || 2,65 0,47 6,42 0,55 
KCl 2,19 0,35 5,76 0,53 7.60 
RbCl 1,98 0,31 5,37 0,52 7,40 ~ 0,5 
NaBr | 2,29 0,51 5,87 0,6 6,50 ~ 0,35 
KBr | 1,96 0,345 5,42 0.59 6,58 ~ 0,3 
Rb Br 1,71 0,28 | 5,10 0,50 6,43 ~ 0,25 
NaJ || 2,10 0,36 5,39 
K J 1,80 0,345 5,05 ~ 0,55 5,63 ~ 0,2 
RbJ 1,59 0,35 9,05 


3ei den bisher nur in Kaliumhalogenidkristallen gefundenen A-Zentren 
handelt es sich um die Ergebnisse von Elektronenanlagerung an Tl-Halogenid- 
komplexe®), deren Einbau in die Kristalle nicht mischkristallartig ist®) und 
daher zum Auftreten von elastischen EKigenspannungen Veranlassung geben 
mu. Das verwickelte Absorptionsspektrum der A-Zentren besteht aus einem 
thermisch und lichtelektrisch unmepfindlichen Anteil sowie einer licht- 
elektrisch empfindlichen ,,K-Bande“ (Fig. 6), tiber deren Einheitlichkeit 
oder Uneinheitlichkeit bislang noch keine Angaben vorliegen. Die licht- 
elektrische Elektronenabtrennung kann auch durch eine thermische ersetzt 
werden, wobei — wie bei den F’-Zentren (§3) — die thermische Ab- 
trennungsarbeit betrichtlich kleiner als die lichtelektrische gefunden wird’). 

Wegen der Entstehung der A-Zentren durch Elektronenanlagerung 
muf} der Anfangszustand der AK-Bande wiederum ein scharfes Oberflachen- 
niveau mit ortsfester Elektronenbindung sein: als Endzustand bedingt 
die lichtelektrische Elektronenabspaltung wieder em Energieband des 

1) &. Mollwo, a.a.O., Tabelle 2 (F-Zentren); A. D. v. Liipke, a.a.O., 


Fig. 15 und 16 (U-Zentren). — ?) O. Stasiw, Gott. Nachr. 2, 1, 1936. — 
3) Vel. Phys. ZS. 35, 643, 1934 (fiir Tl in NaCl). 
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Kristallgitters. Die Erzeugung von Eigenspannungen im Kristallgitte: 
durch die Einlagerung der gitterfremden Tl-Komplexe verlangt hier jedoch 
anstatt des normalen Energiebandes Stellen mit langwellig-asymmetrische 
Verbreiterung des Energiebandes wie bei den ,,erregten‘’ Farbzentren (§ 5). 
In der Tat zeigt der Vergleich von Fig.6 mit der ,,erregten‘ F-Bande der 
Fig. 2 die erwartete unsymmetrische Bandenform, und auch die Banden- 
breite entspricht jener der ,,erregten“ F-Banden von Kristallen mit un- 


loshehen Fremdstoffzusitzen in Raumtemperatur!). 


§7. Der langwellige Ausliufer der starken Eigenabsorption. Das ultra- 
violette Gebiet der starken Eigenabsorption des Kristallgitters wird von 
einem langwelligen Ausldufer begleitet, dessen Form und Verursachung mit 
der langwelligen Asymmetrie der Absorptionsbande ,,erreqter“’ F-Zentren (§ 5) 
weitgehendst iibereinstimmt. Die Einheitlichkeit der Ausliuferabsorption 


kann namentlich auf Grund der Unter- 
350 WO 500 600 Oma 




















3 shes mse suchung von Rexer?) als gesichert be- 
KCl ' trachtet werden, in der gezeigt wird, 

dali mechanische, thermische, elektro- 

2 L lytische und optische Beeinflussungen 
R des Kristallmaterials den Auslaiufer als 
8 Ganzes erhOhen oder erniedrigen, ohne 
& seine Gestalt wesentlich abzuindern. 
S 7} Weiter ist aus zahlreichen direkten wie 
indirekten Erfahrungen bekannt, dab 

der Ausliufer desto intensiver gefunden 

Oy ra, wird, je mehr gitterfremde Atome im 


Fig. 6. Absorptionsspektrum der Aristall enthalten sind. Da die Eigen- 
lichtelektrisch wirksamen A-Bande 


e , absorption der Fremdatome durch selbst- 
von KCl, KBr, KJ (O. Stasiw). 


stindige Absorptionsbanden mit be- 

sonderen Eigenschaften?) gekennzeichnet ist 4), darf jedenfalls behauptet 

werden, dab die eigentliche Ausliuferabsorption von den Fremdatomen 
selbst nicht herriihrt®), sondern durch diese nur verursacht wird. 

Diese Wirksamkeit gitterfremder Atome und der gleichartige Einflub 

bildsamer Verformung des Kristallmaterials ®) bedingen auch hier wiederum 

das Auftreten inhomogener elastischer Eigenspannungen, was durch die 


Herstellung ,,erregter’ F-Zentren nach Bedarf besonders itiberpriift und 


*) H. Wolff, Diss. Halle 1936. — ?) KE. Rexer, ZS. f. Phys. 1936. — 
3) Vel. z. B. A. Arsenjewa, ZS. f. Phys. 57, 163, 1929. — *) Auf die Be- 
deutung der Fremdstoffbanden soll demnachst an dieser Stelle zuriickgekommen 
werden. — °) k. Rexer, Phys. ZS. 36, 602, 1935. 


E 








re Te 


; 
} 
3 
i 
j 





EN tN R hd Pk si Fr - 


AS TAS 


ees 


\bsorptionsbanden und Energiebiinder von Alkalihalogenid-Kristallen. 677 


bestitigt werden kann. Solche Eigenspannungen ergeben nach § 2 értliche 
Verbreiterungen des tiefsten unbesetzten Energiebandes. Der langste bisher 
semessene Abfall eines langwelligen Ausliiufers erstreckt sich tiber mehr 
als 2,5 Elektronenvolt, wobei die Absorption auf den 10-®-ten Teil absinkt 4) ; 
nach den Uberlegungen von § 2 mul dies praktisch zur Ginze auf die drtlichen 
Verbreiterungen des Energiebandes zuriickgefiihrt werden. Die Einstrahlung 


in den Ausliiufer hefert zwar keine mebbare Elektronenwanderung?), 


jedoch Elektronen fiir ,,photochemische“ I’-Zentrenbildung (§ 8, A) wie bei 


den U-Zentren (§ 6). Der langwellige Ausldufer ist somit Elektroneniibergqdngen 
aus Oberflaichenniveaus mit ortsfester ELlektronenbindung in das unsymmetrisch 
verbreiterte Enerqreband zuzuordnen. 

Zur Uberpriifung der naheliegenden Erwartung, da durch Einstrahlung 
in den Absorptionsausliufer primir ,,erregte /'-Zentren entstehen kénnen, 
fehlen geeignete Versuchsergebnisse*). Zugunsten einer primiren Ver- 
kniipfung mit eigenspannungshaltigen Kristallteilen kann jedoch die Fest- 
stellung genannt werden, dai intensive F-Zentrenbildung aus dem Aus- 
laufer mit einer Zunahme (,,Erregung‘‘) der Ausliiuferabsorption ver- 


bunden ist 4). 


§ 8. Bemerkungen zur Bandenabsorption des Kristallgitters. Die lang- 
welligste Bande (bzw. Doppelbande) der starken Eigenabsorption entspricht 
dem Ubergang Ionenpaar-Atompaar im Innern des Kristallgitters®), jedoch 
ist bei Alkalihalogeniden weder Elektronenbewegung noch photochemische 
Atomausscheidung als Folge hiervon sichergestellt; es scheint vielmehr, 
dab der unangeregte Ionenzustand sehr rasch zuriickgebildet wird®). Mit 
dem Fehlen positiver experimenteller Aussagen mag es zusammenhingen, 
dab die Zugehérigkeit zum niedrigsten unbesetzten Energieband des Kristall- 
sitters fiir die Endzustiinde der Bandenabsorption sowohl bestritten‘) 
wie vertreten§) wird. Fiir den letzteren Fall besagt die allgemeine Theorie 


1) R. Hilschu.R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 68, 721, 1931, Fig. 8;A. Smakula, 


ebenda 63, 762, 1930 (KBr). — #) Beziiglich der X-Zentren siehe G. Glaser, 
Go6tt. Nachr. 2, 109, 1936 und oben, Anm. 3 auf 8.673. — *) Auf einer Be- 


vorzugung derartiger Anlagerungsstellen durch thermisch abgespaltene F-Elek- 
tronen beruht das von EK. Rexer, ZS. f. Phys. 76, 735, 1932, $8 angegebene 
Verfahren zur Sichtbarmachung von Gleitebenen plastisch verformter Kristalle, 


— *) E. Rexer, Phys. ZS. 36, 602, 1935. — *) R.Hilsch u. R. W. Pohl, 
ZS. f. Phys. 59, 812, 1930; W. Klemm, ebenda 82, 529, 1933; A. v. Hippel, 
ebenda 92, 86, 1934. — ®) Handb.d. Phys.. Bd. XXIV/2, Kap. 5, §. 841, 
Anm. 2, 1933. — 7) J.H. de Boer, Electron Emission and Adsorption Phe- 
nomena 1935, S. 292. — 8) Vel. etwa B. Gudden, Ergeb. d. ex. Naturwiss. 18, 
223, 1934, Fig. 3/7. 
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der Lichtabsorption in’ Kristallgittern’), da nicht siimtliche Zustiinde 
des Energiebandes optisch erreichbar sein miissen, dai aber jedenfalls 
eine endliche Nullpunktsbreite fiir die Absorptionsbanden zu erwarten ist. 

Wie oben bei den U-Banden (§6) und dem langwelligen Absorptions- 
ausliiufer ($7) gezeigt wurde, spricht das Fehlen von Elektronenwanderung 
nicht gegen die Verkniipfung einer Absorptionsbande mit einem Energie- 
band: auch der Mangel stabiler photochemischer Ausscheidungsprodukte 
besagt dafiir nichts, da thre Stabilisierung Oberflichen erfordert und auch 
nur in nicht zu tiefen Temperaturen méglich ist ($3). Andererseits ist es 
Klar, dali normal unbesetzte Energiebainder nur fiir die Bindung tiberschiissiger 
Klektronen im Kristallgitter in Frage kommen. Das Zusammenfallen von 
Anregungszustinden mit solehen Energiebandern ist grébenordnungsmiabig 
sicherlich anzunehmen: die Vernachliissigung ihrer Verschiedenheiten ist 
aber gleichbedeutend mit einem Verzicht auf ein Verstindnis der tatsich- 
lichen Folgeprozesse der Anregungsvorginge. 

Tabelle 5. Temperaturabhangigkeit des Bandenmaximums 


und der Halbwertsbreite der F-Bande sowie der langwelligen 
Gitterabsorptionsbande von KJ-Kristallen. 





F-Zentren Langwellige Gitterabsorption 
» 0 Maximum Halbwertsbreite toc Maximum Halbwertsbreite 
in e-Volt in e-Volt in e-Volt in e-Volt 
600 1.61 0,63 
500 1.64 0,59 
300 1,69 0,505 220 5,44 > 0,25 
20 1,80 0,345 20 5,63 ~ 0,25 
- 145 1,85 0,26 — 186 5,80 ~ 0,25 
- 245 1.875 O,L95 — 253 5,88 ~ 0,2 


Aus den Messungen der langwelligen Gitterabsorptionsbanden 2) 
konnen deren Halbwertsbreiten fiir eimige Stoffe wenigstens grébenordnungs- 
mibig entnommen werden: Tabelle 8 zeigt, dab diese Halbwertsbreiten 
fiir Raumtemperatur jenen der 7-Banden nahestehen. Die einzigen, den 
Temperaturgang solcher Halbwertsbreiten betreffenden Ergebnisse) enthilt 
Tabelle 4: sie spricht fir eine Ubereinstimmung der Nullpunktsbreiten 
an KJ. Da die Messung der Gitterabsorptionsbanden an diinmnen Salz- 


schichten ausgefiihrt werden mul, ist es jedoch wichtig, dafi eine deutliche 


') R. Peierls, Ann. d. Phys. 18, 995, 1932; D. Blochinzew, Sow. Phys. 
ZS. 7, 539, 1935. — #) R. Hilsch u, R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 57, 149, 1929; 
a9, S12, 1930. — *) H. Fesefeldt, ebenda 64, 626, 1930 (Gitterabsorp- 


tionsbande); E. Mollwo, ebenda 85, 55, 1933, Tabelle 2 (/’-Bande). 
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Abhingigkeit des Maximums!) und vor allem der Halbwertsbreite soleher 
Banden *) von der Porositat der Salzschichten festgestellt ist. Die gefundene 
Abnahme der Halbwertsbreite mit zunehmender Porositdt (Fig. 7) belegt das 


Vorhandensein eines Einflusses von Kristalloberflichen auf die im Gitter 





-uldssigen Elektronenenergien, eine Moglichkeit, die 
; Se Re et ; 19) Smid | | 1928 
aus theoretischen Griinden bereits in § 2 fiir die || 


Ce 


Knergiebiinder des  Kristallgitters hervorgehoben 
worden ist. 


§9. Zusammenfassung der Ergebnisse. Aus der 


% 


Theorie der Elektronenbmdung in Kristallgittern 


wird gefolgert, daB die erlaubten Energiebdnder durch 





Kristalloberflichen beeinfluBt und namentlich durch 


™“ 


das Vorhandensein inhomogener elastischer Deforma- 


hionszustiinde des Gitters unsymmetrisch  verbreitert 


Absorptionskonstacte i wilkirlichen Cinheten 


werden (§ 2). Es gelingt, beide Erscheinungen 
: 7) D dD 











fir Alkalihalogenidkristalle nachzuweisen ($8 bzw. = g 
edialtiae. ibe 190 195 Til 
$5 bis §7). Wellenlinge 

Wie im einzelnen gezeigt wird, beruhen die pig, 7, Lenqweitias 
genauer untersuchten Absorptionsbanden der A]- Bande der starken ultra- 


violetten Eigenabsorp- 
kalihalogenidkristalle auf Elektroneniibergdngen von _ tion von RbBr. Abnahme 
‘ Me da , . a der Halbwertsbreite mit 
scharfen Oberfldchenenergieniveaus in die niichst — zunehmender porositit 
der Salzschicht 


héheren Enerqiebdinder der Kristallgitte ie lassen (4. Rabtbinkes 
sich in zwei Gruppen einteilen. = Die symmetri- 


schen Absorptionsbanden betreffen Elektroneniiberqdnge in spannungsfreie 
(Gittergebiete und sind dureh annihernd gleiche Nullpunkts-Halbwerts- 
breiten gekennzeichnet. Die unsymmetrischen | Absorptionsbanden zeigen 
iibereinstimmende Gestalt und sind auf MWristallteile beschrdinkt, in denen 


gitterfremde Atome elastische Eigenspannungen hervorrufen. 


Haile a.d.S., Institut f. theor. Physik d. Martin Luther-Universitit, 
Ptingsten 1986. 


1) R. Hilschu. R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 57, 145, 1929; G. Bauer, Ann. d. 


Phys. 19, 434, 1934, Tabelle 10. - 2) A. Kublitzky. ebenda 20, 793, 
1934, Fig. 7. 
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Einige prinzipielle Gesichtspunkte 
zur Spektroskopie der Ionenkristalle und ihre 
Anwendung auf die Alkalihalogenide. 


Von A. y. Hippel in Kopenhagen. 
Mit 22 Abbildungen. (Eingegangen am 11. Mai 1936.) 


Die Arbeit skizziert im ersten Abschnitt ganz allgemein den Unterschied zwischen 
ilektroneniibergingen im Gaszustand und im [onenkristall. Von dieser Grund- 
lage aus wird anschlieBend das spektroskopische Verhalten der Alkalihalogenide 
systematisch untersucht. Es gelingt, die recht komplizierten Verhaltnisse aufzu- 
kliren. Die relativ einfachen Uberlegungen diirften vielfach iiber das hier be- 
handelte Problem hinaus niitzlich sein. — Die Diskussion erstreckt sich auf 
folgende Punkte: 1. Elektronenspriinge in Ionenkristallen. 2. Das I. Maximum 
der ultravioletten Eigenabsorption der Alkalihalogenidkristalle. 3. Die Banden- 
struktur der ultravioletten Eigenabsorption. 4. AuBerer Photoeffekt und inneres 
Potential. 5. Das Absorptionsspektrum im fernen Ultraviolett. 6. Die Elektronen- 
austausch-Banden (Farbbanden). 7%. Der Phosphoreszenz-Mechanismus. 8. Er- 
regung und Verfarbung. 9%. .,Additive’ Verfairbung. 10. Die ,,U‘‘-Bande. 
11. Die Phosphoreszenz im ,,U‘*-Banden-Kristall. 12. Bemerkung iiber die Silber- 
halogenide. Zusammenfassung. 


Uber die Bindungsart von Elektronen in Atomen und Molekiilen hat 
die Spektroskopie weitgehendste Aufschliisse geliefert. In gleicher Weise 
sollte sie eine der wichtigsten Informationsquellen itiber die Bindungs- 
verhiltnisse der Elektronen in festen Koérpern sein. Hier hat sie jedoch 
bisher enttiéiuscht. Zwar hegt ein grofes spektroskopisches Tatsachen- 
material vor, aber seine Auswertung st6Bt auf besondere Schwierigkeiten. 
Die Deutung von Spektren, bei denen das Photoelektron nicht im Einzel- 
atom geschiitzt liegt wie bei den seltenen Erden, ist noch in keinem Falle 
befriedigend gelungen. 

Der Grund dafiir ist offenbar in der zu engen Ankniipfung der 
bisherigen Deutungsversuche!) an die Verhialtnisse im Gasraum zu suchen. 
Wie man schon dort beim Ubergang vom Atom- zum Molekilspektrum 
durch Einfithrung des Franck-Condon-Prinzips der neuen Konstellation 
mit mehreren Atomkernen Rechnung tragen mute, wird der Ubergang 
zum festen Kérper einige weitere neue Gesichtspunkte verlangen, mit der 
die Vielheit fest angeordneter Bausteine beriicksichtigt wird. 

Die vorliegende Arbeit versucht, diese Situation an den Elektronen- 


spriingen im Ionenkristallgitter etwas niher zu tiberlegen. Als Anwendungs- 


') Vgl. etwa H.Sponer, Molekiilspektren I], 8. 414ff. Berlin, Julius 
Springer, 1936. 
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beispiel dienen die Alkalihalogenide. Das grofe und exakte Tatsachen- 
material, das bei diesen Kristallen eine quantitative Diskussion erlaubt, 
verdankt man fast vollstindig der vorbildlichen Durcharbeitung dieses 
Gebietes durch R. W. Pohl und seine Mitarbeiter?). 

1. Elektronenspriinge in Lonenkristallen. Genau wie im Gasmolekiil 
wihrend eines Elektronenitiberganges die Kerne nicht Zeit finden, Lage und 
Geschwindigkeit zu iindern?) (Franck-Condon-Prinzip), mufi im Kristall 
die Schwerpunktslage der Gitterpunkte wihrend eines Elektronensprunges 
erhalten bleiben. Fiir das Gasmolekiil bedeutet diese Tatsache der schnellen 
Ladungsverschiebung, dali je nach der Lage der Potentialkurven zur An- 
regungsenergie noch Schwingungsenergie hinzutritt, die vom Lichtquant 
aufzubringen ist oder ihm gut geschrieben wird. Fiir das Ionenkristallgitter 
hedeutet sie viel mehr: 

Das Photoelektron im Jonenkristall ist elektrostatisch mit siimtlichen 
Gitterbausteinen gekoppelt. Auf einen Elektronensprung reagieren daher 
nicht nur die direkt beteiligten Partner wie im Molekilfall, sondern der 
ganze Gitterbau wird aus seinem elektrostatischen Gleichgewicht geworfen. 
Er gerit aus einem Ruhezustand in einen Zwangszustand, der sich spiter 
wieder in eine neue Ruhelage umordnen mul. Die Energiedifferenz zwischen 
tuhe- und Zwangszustand muf das Lichtquant in jedem Falle liefern. 

Hinzu kommt, dab es sich normalerweise nicht um Elektroneniiber- 
ginge wie im Gaszustand handelt, wo die Anregungsniveaus um ein Atom 
oder Molekiil verteilt sind. Im festen Kérper und in Fliissigkeiten sind 
vielfach diese weitliufigen Elektronenverteilungen aus Raummangel nicht 
realisierbar. Es fellt der Platz zwischen den Nachbarn, die wechselseitige 
Beeinflussung der Gitterbausteine vernichtet die Niveaus. Man wird ent- 
sprechend die Beobachtung von Mollwo?), dai bei Hereinbringen von Na- 
Atomen in eine Na-Halogenidschmelze eine Absorption langwelliger als die 
D-Linien auftritt (Fig.1), als Anzeichen einer Photoionisation deuten 
sollen*), die hier schon unter dem Resonanzniveau des Gasatoms liegt. 

So verarmt das Gitterspektrum um die meisten Anrequngsméglichkeiten, 
die fiir die Gitteratome aus dem Gaszustand bekannt sind. Aber dieselbe enge 
Packung, welche die alten Ubergiinge vernichtet, schafft eine neue Reich- 


g, 

1) Siehe die Arbeiten des I. Physikalischen Instituts der Universitit Géttingen. 
— *) Siehe etwa J. Franck, H. Kuhnu. G. Rollefson, ZS.f. Phys. 43, 155, 
1927; auf die Notwendigkeit, diesen Gesichtspunkt bei den Spektren fester 
Koérper zu beachten, hat zuerst P. Pringsheim, Handb. d. Physik XXIIT/1, 
284, 1933; und unabhingig A. v. Hippel, ZS. f. Phys. 93, 86, 1934 kurz hin- 
gewiesen. — 3) E. Mollwo, Gétt. Nachr. Math.-Phys. Kl. IT, Nr. 18, 1935. — 
) Vol. die analoge Situation bei den Farbbanden der Kristalle, Abschnitt 6. 
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haltigkeit von Energiezustinden: Das Photoelektron gehért nicht mehr einem 


einzelnen Molekiil an, sondern dem Gitterverband. Elektronenspriinge zu 
riumlich verschieden gelagerten Gruppen von Kationen, die ein Anion 
umgeben, werden moéglich und kosten verschiedene Energie, weil das Gitter 
jeweils In einem andern Zwangszustand hinterlassen wird. Elektronen- 
spriinge, die in einen treien Zustand im Kristall hinein-, und andere, die aus 
dem Kristallgitter ganz herausfiihren, treten aut. Die ganze Stereostruktur 
des Kristallgitters bildet sich in seinem Spektrum mehr oder weniger deutlich ab. 


Im Gaszustand ist das Nachspiel eines 





500 ® 700 1000 200m 
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EKlektronensprunges, der das Photoelektron an 
ie a2 ero” einen anderen Kern bindet, vielfach Dissozia- 


7 | Nee 
A, \ 
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tion. Die Kerne erhalten so starke Schwin- 


cungsenergie auteinander, dal sie mit kine- 





tischer Energie auseinander fahren; ihr Elek- 





tronensystem stellt sich adiabatisch auf das 
der ungestérten Atome um. Aus dem spektro- 
skopischen Gebiet des Molekiilgases sind die 


Reaktionspartner damit verschwunden. 





Anders im Kristall: Die Gitterumgebung 





verhindert gréBere raumliche Verschiebungen 








V4 der Schwerpunkte nach einem Elektronen- 
ly sprung. Nur an der Kristallobertlache oder 
| | 
25 20 35 0 05 Odeve* in sehr kleinen Kristalliten kann sich der ge- 
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Fig. 1. Absorptionsbande ato- SChaffene Zwangszustand rein kinetisch aubern 


maren Na in Na-Halogenid- 
Schmelze. 
R= Lage d. )-Linien, F = Lage 


in Verdampfung oder Mikroexplosionen. Hier- 


her gehéren wohl die Beobachtungen photo- 


der Farbbande im Kristall (nach 
Mollwo). 


dal 


kleinste Bromsilberk6rner bei intensiver Licht- 


graphischer Forschungslaboratorien *), 


absorption zerplatzen oder umgeschmolzen werden. Im SJristallinnern 
hingegen bleiben die Reaktionsprodukte des Photoprozesses legen: einzig das 
Llektron zeigt als Reaktionspartner eventuell freiere Beweglichkeit. 

Fiir die Spektroskopie hat das verwirrendste Folgen: Im_ idealen 
fonenkristall hat man im einfachsten Fall nur mit Elektronenspriingen vom 
Anion aus zu rechnen. Es entsteht ein Ligenabsorptionsspektrum, das die 
riumliche Anordnung der Gitterbausteine charakterisiert (s. oben). Jeder 
Klektronensprung von einem Anion zu einem Kation lid zwei Gitterpunkte 


um. Dadurch treten Atome im Gitter auf, die als Ausgangs- oder Endzustand 


') Handb. d. wiss. u. angew. Photogr. 5, 141, 19382. 
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fir neue Elektronenspriinge dienen konnen. Auberdem indert sich aber mit 


jeder elektrostatischen Veranderung im Gitterbau der Zwangszustand, in 


den das Gitter bei einem neuen Elektronensprung gerit. Dieser Zwangs- 
zustand geht in die Energiebilanz des Elektronensprunges ein, also werden 
die alten Higenabsorptionsfrequenzen in der Nachbarschaft einer Gitterstérung, 
. B. eines Atoms, verschoben. So tauchen aus doppeltem Grunde nach einem 


primdren Elektronensprung im Kristallspektrum neue Banden auf. 


Jeder EKlektronensprung veriindert das Gesamtgitter und schafft damit 
fur alle zeitheh folgenden neue Bedingungen. Nur dadureh, dab be- 
stimmte Zustiinde dominieren und sich ein Gleichgewicht zwischen Stdrung 
und Riickreaktion einstellt, ist hier titberhaupt Spektralanalyse mdéglich; 
vielfach wird sie nur bei Benutzung kleinster Lichtenergien zum Ziele 
kommen. 

Im Gaszustand kommen die Absorptionslinien auch im Emissions- 
spektrum vor, fiir die Spektren im Lonenkristall gilt das normalerweise nicht 
mehr: Nach einem Elektronensprung ordnet sich der entstandene Gitter- 
gzwangszustand in einen neuen Ruhezustand um!). In Zeiten, die mit 
der Schwingungsdauer der Reststrahlfrequenzen vergleichbar sind, be- 
ginnen sich die Ionen zu verschieben, um einen neuen Gleichgewichts- 
zustand einzunehmen. Diese Zeiten sind kurz gegeniiber der Lebensdauer 
eines Anregungszustandes. Dem Elektron bleibt keine Zeit zu ungestérter 
Ausstrahlung, sondern sein Anregungsniveau wie auch das alte Grund- 
niveau werden durch die Umordnung vollig verschoben, weitere Elektronen- 
iibergiinge werden moglich. Kurz, die Energie des absorbierten Lichtquants 
wird nicht nur im promdren Elektronensprung ausgenutzt, sondern auch noch 
in indirekten Folgeprozessen, bis sich das Gitter in einem neuen Gleich- 
gewichtszustand beruhigt. 

Diese Beruhigung geht relativ schnell vor sich. Die beim Umbau auf- 
tretende Schwingungsenergie wird durch Warmeleitung in kleinsten Be- 
triigen iiber den Kristall verteilt und ist als Energiefaktor fiir die Riick- 
reaktion dann verloren. Soll das Elektron jetzt in seinen Ausgangszustand 
zuriickspringen, so mub es gegenitber dem Kristallgitter eme Arbeit leisten, 
weil es dasselbe in einen neuen Zwangszustand versetzt. Dieser Arbeits- 


betrag kann gréBer sein als der Energiegewinn, den die Riickkehr des 


1) Nach dieser Auffassung ist es nicht statthaft, Energieniveaus in Kri- 
stallen wie Terme in atomaren Gasen darzustellen, wie es P. Tartakowsky 
und seine Mitarbeiter versuchen (ZS. f. Phys. 90, 504, 1934; 96, 191, 1935 
u. a. O.), vgl. auch Anmerkung zu 3. 
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Elektrons in das Grundniveau liefert, d. h. eine Reaktion, die im Gaszustan 
swangsliufig ablaufen wiirde, kann durch die Gitterumgebung verhindert werden 

Dies ist eine der Tatsachen, welche die Erscheinung der Phosphoreszen 
erméglicht: Eine primiire Absorption braucht keine Emission zur Folge zu 
haben, sondern der Gitterumbau kann die Niveaus so versehieben, daf 
eventuell sogar eime neue Absorption in den Grundzustand zuriickfiihrt. 
Damit wiire aber in diesem Falle die Lichtausstrahlung ttberhaupt ver- 
hindert, wenn sich nicht der Gittereinflub durch eine Temperaturgegenwirkung 
teilweise aufheben hebe: Es mégen zwei Atome im Gitter nebeneinander 
liegen, die durch Riicksprung des Elektrons in zwei Jonen verwandelt werden 
sollen. Die Stérung, die das Gitter bei dem plétzlichen Auftauchen der 
Ionen erleidet, fallt um so gréber aus, je weiter sie ausemander liegen. 
Die Lage der Atome hingegen ist fiir das Gitter weitgehend belanglos und 
ihr Abstand dank der schwachen gegenseitigen Koppelung durch kleine Krifte 
zu iindern. Sechiebt man daher die Partner im Atomzustand vor dem Elek- 
tronensprung durch thermische Schwingung etwas zusammen, so kann man 
fiir die Energiebilanz nach dem Sprung einen groBen Betrag gewinnen. 
Durch kleine thermische Energiebetrige labt sich also die Gitterstérung 
erheblich vermindern: so wird friiher cder spitter der Riickgang des Elek- 


trons in den Normalzustand unter Lichtemission méglich}). 


Aber auch wenn der Riicksprung des Elektrons aus der Nachbarschafts- 
lage energetisch immer modglich ware, kénnte ihn ein anderer Umstand 
erheblich verzégern: In Konkurrenz nit dem Riicksprung tritt die Méglich- 
keit, dal} das Elektron zu anderen Gitterpunkten titbergeht und durch diesen 
Austausch von seinem Reaktionspartner entfernt im Gitter festgelegt wird. 
Its bedarf dann eines neuen Eingriffs, einer Lichteinstrahlung in die Elek- 
tronenaustausch-Banden (siehe unter 6) oder thermischer Energie, um das 


Elektron in die Nachbarschaftslage zuriickzufihren. 

Das Auftreten eines Zwangszustandes beeinflubt schlieBlich auch ent- 
scheidend die Austritts- und Eintrittsarbeit eines Elektrons in ein Kristall- 
gitter: sie wird abhdngig von der Richtung und Schnelligkeit des Elektronen- 
transportes (s. 4). 

So steht man bei der Analyse von Kristallspektren vor ganz neuen 
Situationen. Die Gasspektroskopie kann mit ihren Erfahrungen wenig 


1) Die Uberlegung gilt in dieser Form fiir lonengitter wie die Alkalihalogenide, 


die im Dampfzustand Jonenmolekiile besitzen: fiir die Silberhalogenide und 
ahnliche Ionen, die im Dampfzustand festgebundene Atommolekiile bilden, ist 
sie abzuiandern. 
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helfen; in erster Linie braucht man eine genaue Kenntnis der Kristall- 
struktur und der vorhegenden Sindungsverhiltnisse. Daf aber dann mit 
den hier angefiihrten allgemeinen Gesichtspunkten eine erfolgreiche Analyse 
imglich ist, soll in den folgenden Abschnitten am Beispiel der Alkalihalogenid- 
kristalle gezelgt werden. 

Der Vertasser ist sich bewubt, dali dieser Versuch einer zusammen- 
fassenden Deutung eines groben Tatsachenmaterials in Einzelpunkten 
korrekturbediirftig sein wird. 

2. Das I. Maximum der ultravioletten Eigenabsorption der Alkali- 
halogenidkristalle. Pfund?) und dann sehr eingehend Hilsch und Pohl?) 
haben die ersten Absorptionsstufen der Alkalihalogenidkristalle im Ultra- 
violett vermessen (Fig. 2). Schon fiir die Deutung des I. Maximums dieser 
charakteristischen Bandenstruktur ergibt sich anscheinend eine ganz 
komplizierte Situation. Der Gitterbau legt es nahe, diesen kleimsten Energie- 
sprung dem sogenannten ,,photographischen Klementarprozeb* zuzuordnen, 
dem Ubergang eines Elektrons vom Anion zum Nachbarkation. Diese Zu- 
ordnung versuchten Wolf und Herzfeld*) durch folgende Kreisprozeb- 
betrachtung zu bestatigen: 

Durch Aufwendung der Elektronenaffinitét / und durch Arbeit gegen 
die Coulombsche Gitteranziehung U = 1,742 .¢?/ry wird das Elektron 
vom Anion ins Unendliche entfernt. Dann wird es zum Nachbarkation 
zuriickgebracht, wobei die Energie U — e?/ry aufzubringen ist, um es an 
diesem falschen Gitterplatz bei fehlendem Nachbaranion einzusetzen. Ge- 
wonnen wird bei diesem Schritt die Ionisierungsarbeit J des Kations, so 
daB die energetische Bilanz des Kreisprozesses zur Berechnung der Absorp- 


tionsfrequenz 1, lautet: 


hy, =E+U+(U —&/r,) —J. (1) 


Fiir Steinsalz berechnet sich: 
hv, = $6.5 + 204 + 87 — 118 
NaCl 
= 959.5 keal Mol a 1090 A. 
Experimentell hingegen wird die Absorptionsbande beobachtet bei etwa 
1580 A! 
Zu diesem Widerspruch gegen die Zuordnung scheint ein zweiter zu 


treten: Hilsch, Pohl und Mitarbeiter erzeugen durch Lichteinstrahlung 





1) A. H. Pfund, Phys. Rev. 31, 315, 1928. — ?) R. Hilsch u. R. W. Pohl, 
ZS. f. Phys. 59, 812, 1930. — *) K.L. Wolf u. K. F. Herzfeld, Handb. d. 
Physik XX, 632, 1928. 
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im lanqwelligen Ausléufer der ultravioletten Eigenabsorption I eine licht- 
elektrische Verfairbung der Kristalle, die Farbbande F (Fig.3). Die Triage: 
dieser neuen Absorption, die Farbzentren, sind bei héherer Temperatm 
im Kristall leicht beweglich, also locker im Gitter gebunden. Fiir das 
Elektron des photographischen Elementarprozesses hingegen wirde man 
eine ortsfeste Bindung vermuten, da der direkte Elektronensprung zu ent- 
fernteren Kationen analog (1) sehr viel mehr Energie kosten wiirde als der 
Sprung zum niichsten Nachbarn (vgl. auch 8). Die verfiigbare Temperatur- 


energie geniigt nicht, um 














. , 3 , J 2 Vol * diesen Differenzbetrag zu 

S . . 

S hefern. 

$ KBr | 

$ Wolf und Herzfeld 

<2) ° + ° 

S hielten das Versagen ihres 

S i ot ek 

s| 7 f Kreisprozesses (1) nicht fiir 

S 

Xx I aS Ars s a -1) . y 4] 
_. ig TTT besonders bedenklich, weil 
|ainstrahling : sie die Méglichkeit von An- 


Fig. 3. Lichteinstrahlung im langwelligen Ausliufer Tegungszustiinden des Na 

der ltravioleten Bigenabsomption tout dio F-Banle nq ( offentielien. Diese 

Moéghchkeit ist jedoch aus- 

zuschlieBen, weil das Cl~ sicher keine Anregungszustinde besitzt. Der 

Kreisprozeb ist andererseits bei starrem Gitter vorgenommen, erfillt also 

die Anforderung, dai der Elektronensprung schnell gegeniiber der Ver- 
riickung der Gitterschwerpunkte verlauft. 

Die ernsthafte Diskrepanz, die hiernach zwischen der Wirklichkeit und 
den Uberlegungen zu bestehen scheint, die der Gitterbau nahelegt, ver- 
schwindet bei niiherer Betrachtung. Der Kreisprozef} (1) enthalt einige 
Vernachlissigungen, die fiir sein Versagen verantwortlich sind. Und die 
lichtelektrische Verfirbung wird weiter unten voll verstandlich werden (s. 8). 

In (1) sind nur die Coulombschen Anziehungskrafte des Gitters 
beriicksichtigt worden. Die Arbeit zur Entfernung eines Gitterpunktes ist 
aber gegen die Anziehungs- und Abstofungskrifte zu leisten; die ganze 
Gitterenergie U,, ist fiir den Ausbau eines Ions mafigebend: 

eg oo (2) 

n 
Im Steinsalztyp betrigt die Madelungsche Konstante 4 = 1,748 und der 
Exponent des AbstoBungspotentials n = 9. Die sich in der Bilanz (i) auf 


das Gitter beziehenden Betrige sind also mit dem Faktor 8/9 zu verkleinern. 


*) Vel. zB. A.E. van Arkel-J. H. de Boer, Chemische Bindung als 
elektrostatische Erscheinung, S. 56. Leipzig, Hirzel, 1931. 
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Weiter beziehen sich die Werte in Kreisproze (1) auf den absoluten 
Nullpunkt, die Messungen hingegen auf Zimmertemperatur. Die Gitter- 
295 
nergie U,, ist also um den Warmeinhalt des Kristalls |C.d7 zu ver- 
0 
kleinern und der Abstand ry der beiden reagierenden Gitternachbarn wird 
statistisch von der Temperatur abhingig: 1, ,.. 
Ferner itiben die neutralisierten Gitteratome aufeinander und auf die 
Gitterumgebung eine Wechselwirkungsenergie Q,, aus, die als Anlagerungs- 
arbeit bei dem Kreisprozeb gewonnen 


wird. 


Im Hinblick auf spatere Anwen- Ly 
. ° +£ ; XZ —[ 
dungen sei der Kreisprozeh unter o, 
é 
. = tS, oo 
0 


Beriicksichtigung dieser Faktoren in 





folgender Weise gefithrt (Fig. 4): Ein 
negativer Gitterpunkt werde aus dem 


starren Gitter in das  Unendliche 





entfernt unter Aufwendung der Gitter- +Uy 
; $98 a4 r - Se 
energie U,—|C.dT. Ein positiver eas ge 
, : -~+- +/-+- + 
Wiirfelkantennachbar werde nach der +++ @e~+- 

ye -) 2 
anderen Seite  entsprechend __fort- -+- +9 +--+ 
— . ° ° oa kh ow ei wm 

cefihrt dureh die  Arbeitsleistung ' 

“a -+-+-+- + 


U.—(c.adT—eé r 


7) Im Vakuum Fig. 4. Kreisprozefi zur Berechnung 


des I. Maximums der ultravioletten 


. . Eigenabsorption 
werden die beiden Jonen auferhalb . oe 


(Uqg= 2,14 e2/ro —3- \c-d 7? rT) . 


0 


0 


des Wirkbereiches des Kristalls wieder 
auf die Entfernung ry zusammengebracht 
unter Gewinn der Coulombschen Anziehung ¢?/ry. Dann werden sie im 
Gasraum wieder getrennt und neutralisiert unter dem Energieaufwand 
FE +- e?/rg —J und schlieBlich als neutrale Atome an ihrem alten Platz ein- 
gelagert unter Gewinn von @,. So erhalt die Bilanz folgendes Aussehen: 
2935 
hy, = 2,14e?/r, —2 (c- dT —e/ry7 + e/ry + E—J—Q,. (8) 


0 


1) Beim Herausnehmen des Kations hat das Fehlen des Nachbaranions zwei 
Wirkungen: 1. wird die Arbeit gegen die Coulombsche Anziehung eines 
Gitterpunktes gespart, also — e?/ry) 7, 2. wirken nur noch die Abstobungskrifte 
von 5 Gitternachbarn, es tritt also an Stelle der Gitterenergie (1— 1/,) - 1,748 
-e?/ry der Ausdruck (1 — 1!/,-5/,)+1,748+e?/r9. Dieser Unterschied von 


0,03 + e?/rg ist in Gleichung (3) in dem Faktor 2,14 mit beriicksichtigt. 
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Die ersten drei Glieder in (3) stellen die Bindungsenergie U, des Kristal] 
gitters auf den verschwundenen Gitterdipol dar (s. Fig. 4), die drei folgenden, 
die Reaktion, wie sie im Gasraum ablaufen wiirde. Die Hinlagerungs- 
energie Q,, der Atome endlich ist besonders zu diskutieren: 


Auf den ersten Blick kénnte man glauben, die mittlere Wiairmeenergic 
295 
sel auch bei den Atomen durch einen Ausdruck Q, — 2 lc .a7T in An- 
r 

rechnung zu bringen: dann wiirde sich das Temperaturglied aus Kreis- 
prozeb (3) herausheben. Dies ist aber unrichtig aus folgenden Grimden: 1. In 
der spezifischen Wirme wird die mittlere Gitteraufweitung mit  beriick- 
sichtigt. Diese erleichtert das Herausnehmen der Ionen, ist aber fiir die 
Atome bedeutungsloser. Daher kOnnte man fiir die Atome nur die mittlere 
thermische Energie 2.37 in Ansatz bringen. 2. Durch den Elektronen- 
sprung werden jedoch die Bindungsverhiltnisse véllig geaindert. Von der 
sehr steilen Potentialkurve der Ionenbindung erfolgt bei konstantem Kern- 
abstand r (Franck-Condon-Prinzip) der Ubergang in eine sehr flache Poten- 
tialkurve des Atomzustandes. Fiir den ebenen Fall wiirde das bedeuten: 
Der am hiufigsten vorkommende Quantensprung geht vom Umkehrpunkt 
der Schwingung der lonen aus: es entstehen ruhende Atome ohne Wirme- 
energie. Im hier vorliegenden Fall der rdwmnlichen Potentialkurve erfolgt 
der Ubergang mit gréBter Wahrscheinlichkeit so, dafi die Atome den kine- 
tischen Energieanteil 2-3, kT der Ionen behalten, die gleichgrobe mittlere 
potentielle Energie derselben aber nicht mit iibernehmen. So gilt: Q, = Q, 
—8kT, solange der Verlauf der Potentialkurven diese Naherung recht- 
fertigt. 

Aus Gleichung (3) ergibt sich also insgesamt folgende Aussage iiber die 
Temperaturabhiingigkeit der Eigenabsorption: Das Maximum der Bande I 

293 


erleidet eine Rotverschiebung um den Betrag 2| C.dT—3kT, dazu eine 





0 

Gegenverschiebung nach Blau durch die mittlere Aufweitung des Nachbar- 
abstandes r,. AuBerdem entsteht durch die statistische Schwankung des 
Gitterabstandes eine Temperaturverbreiterung, die zu der durch die Null- 
punktsenergie erzeugten natiirlichen Bandenbreite hinzutritt. Messungen 
von Fesefeldt!) am KJ (Fig. 5) zeigen die experimentelle Situation: 

Von — 258°C bis + 20°C verschiebt sich das Maximum um 0,25 Volt; 
berechnen wiirde man etwa 0,16 Volt. Von 20 bis 220° C verschiebt sich die 


Bande weiter um 0,19 Volt gegeniiber etwa 0,14 Volt nach (3). Der Kurven- 


') H. Fesefeldt, ZS. f. Phys. 64, 626, 1930. 
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erlauf in Fig. 5 labt es fraglich erscheinen, ob diese Diskrepanz auberhalb 
wr Fehlergrenzen hegt. Jedenfalls gibt Kreisprozef (3) in erster Niherung 
die Temperaturabhingigkeit der Bande wieder. 
Zur absoluten Berechnung des Bandenmaximums I nach @) ist eine An- 
hme tiber die Bindungsenergie Q, des neutralen Alkali- und Halogenatoms 


m Gitter zu treffen. Die Energie mufi in der Grébenordnung 1 Volt zu 
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Fig. 5. Die Temperaturabhingigkeit des I. Maximums der ultravioletten Eigenabsorption 
beim KJ (nach Fesefeldt). 
suchen sein: genauere Unterlagen fehlen. Im folgenden wird daher Q, 
vorerst schematisch mit 1 e-Volt = 23 keal Mol angesetzt. Mit diesem 
Wert berechnet sich nach (8) fiir die Alkalihalogentde vom Steinsalztyp 
foleende Lage des Bandenmaximums I: 


Tabelle 1. Das erste Maximum der ultravioletten Kigen- 
absorption der Alkalihalogenide vom Steinsalztyp. 





age 


Salz j C-dT') Gemessen Berechnet nach (3) 
‘) 
NaCl 2.46 keal/Mol 1580 A 1485 A 
K Cl ? 66 1625 L550 
Rb Cl 2,.3* 1670 1605 
Libr 2.1% L850 1520 
NaBr 2.67 1900 1670 
K Br 2.84 1875 1695 
Rb Br 2,9* 1920 1745 
LiJ 2,28 2210 1780 
NaJ 2.79 2295 1965 
K J 2.9 2190 1970 
RbJ 3* 9925 2010 


') H. Beutleru. H. Levi, ZS. f. phys. Chem. (B) 24, 263, 1934; die mit * 
bezeichneten Werte sind vom Verfasser nach den anderen Daten extrapoliert. 
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Die Tabelle zeigt, dab der KreisprozeB (3) eine erste Naherung darstellt, 
Die berechneten Maxima liegen zu kurzwellig und weichen von den Mef)- 
werten um so weiter ab, je starker die Polarisierbarkeit der Gitterbaustein 
zur Geltung kommt. Von diesem Einflu®B war bisher abgesehen worden, wei 
im Koordinationsgitter sich die Anionen und Kationen symmetrisch um- 
geben. Daher hat die wechselseitige Polarisation keinerlei Verriickung de: 
Schwerpunkte zur Folge, sondern nur eine Deformation der Elektronen- 
hiillen, die als Polwirkung héherer Ordnung die Gitterenergie praktisch 
nicht verindert. Wahrend des Elektronensprunges-ordnet sich diese Polari- 
sation um. Die Anderung entspricht dem Auftreten eines Dipoleffektes 
durch den wéhrend des Elektronensprunges Polarisationsenergie gewonnen 
wird. 

Der Hauptanteil dieser Energie wird durch die Polarisationsiinderung 
geliefert, welche die Anionen durch das Verschwinden des Kations erfahren. 
Auf eine isolierte Gruppe Kation—Anion im normalen Gitterabstand 1, 


wiirde eine Polarisationsenergie entfallen 


U, =e i (4) 


0 
es ist die Wechselwirkungsenergie zwischen dem Kation und dem Dipol, den 
das Feld des Kations in dem Anion erzeugt. Die beim Verschwinden des 
Kations zwischen den umgebenden Anionen und ihren Nachbarkationen auf- 
tretende Wechselwirkungsenergie hat eine (4) entsprechende Form, und man 
kann in grober Niherung versuchen, die gewonnene Polarisationsenergie mit 
(’,, zu indentifizieren. U, wire also von der Bilanz (8) in Abzug zu bringen. 


Tabelle 2. Berechnung des Maximums I mit Beriicksichtigung der 
Gitterpolarisation durch —U,,. 





Polarisierbarkeit des 


Salz Anions «- 10" *) Up Gemessen | Berechnet 
NaCl 3,05 13,7 keal/ Mol 1580 A 1600 A 
KC] 3,25 11 1625 1645 
RbCl 3,45 10,3 1670 1700 
LiBr 3,9 22,6 1850 1730 
Na Br 4,16 17,2 1900 1855 
K Br 4,45 12,5 1875 1835 
Rb Br 4,7 11,2 1920 1870 
Li J 6,02 24,5 2210 2100 
NaJ 6,2 18,7 22995 2255 
KJ 6,61 14 2190 2180 
Rb J 7 13 2225 2220 


') Werte aus A. E. van Arkel-J.H.de Boer, l.c., Tabelle 14: die Rb- 


Salze sind vom Verfasser danach geschitzt. 











som sit tres 





pola 
rech 
proz 
sch 
vege 


well 


ents 
kate 
pro: 


hal 
die 
str 
bar 
Ha 
spr 
Ein 
fiir 
bal 


lie 


ZW 
s1¢ 
da 


sel 


ZU 


sp 


Ww 
de 


Ww 


; 
; 
4 








Gesichtspunkte zur Spektroskopie der Ionenkristalle usw. 693 


Tabelle 2 zeigt, daB die schematische Beriicksichtigung der Gitter- 
polarisation durch (4) die Ubereinstimmung zwischen Messung und Be- 
rechnung schon so gut gestaltet, wie der Niherungscharakter des Kreis- 
prozesses iiberhaupt erwarten labt. Selbst die charakteristische Uber- 
schneidung der Werte bei NaBr—K Br und Na J—K J—RbJ wird wieder- 
vegeben. Eime nochmalige Korrektion der Werte diirfte erst Zweck haben, 
wenn tiber die Anlagerungsenergie Q, Genaueres bekannt ist. 

Das I. Maximum der ultravioletten Eigenabsorption der Alkalihalogenide 
entspricht, wie erwartet, dem Elektronensprung von einem Anion zum Nachbar- 
kation und laft sich mit vorerst hinreichender Genauiqkeit aus dem Kreis- 
prozep berechnen: 


h = 2,14 2 e*/r, —2\C-dT—ée i} i Uy so e*/r, - EF = Va , (5) 


> t——, bo 


3. Die Bandenstruktur der ultravioletten Eigenabsorption der Alkali- 
halogenidkristalle. In der Eigenabsorption der Alkalibromide und -jodide, 
die weitgehend vermessen ist (s. Fig. 2), tritt eine charakteristische Banden- 
struktur auf. Hilsch und Pohl (1. ¢.) fabten zwei Maxima zu der Doppel- 
bande [, — I, zusammen, deren Energiedifferenz praktisch nur durch das 
Halogen bestimmt wird. Das Halogenatom kann nach dem Elektronen- 
sprung in einem von zwei méglichen Grundzustiinden zuriickbleiben. Thr 
Energieunterschied 2°P;, <-> 2?P,, fiir Cl: 0,11 Volt, fir Br: 0,44 Volt, 
fir J: 0,94 Volt — war in Gasen?) und wiisserigen Liésungen?) als Doppel- 
bande gefunden worden. Hilsch und Pohl schlugen fiir das Kristallgitter 
dieselbe Deutung vor. 

Der Verfasser (1. c.) machte darauf aufmerksam, dab am Cs J noch eine 
zweite Doppelbande mit derselben Energiedifferenz festzustellen ist und 
sich fiir die anderen Jodide sinngemif erginzen laBt (s. Fig. 2). Er wies 
darauf hin, da die Bandenstruktur durch die kristallographisch ver- 
schiedenen Gruppen der Kationen entstehen kénne, die ein Anion 4 umgeben. 
Wenn die Doppelbande I dem Sprung des Elektrons zum Wiirfelnachbarn A, 
zuzuordnen sei (Fig. 6), miisse eine Doppelbande IT fiir den Elektronen- 
sprung von 4 zum Raumdiagonalnachbar Ky; erwartet werden. 

Im vorigen Abschnitt ist die Deutung der Doppelbande I bestitigt 
worden. Der Energiesprung zum Raumdiagonalnachbar laBt sich nach 
demselben KreisprozeB ausrechnen. Mit dem Abstand der Reaktionspartner 
wachst die Arbeitsleistung gegen die elektrostatischen Gitterkrafte. Im Falle (5) 


1) J. Franck, H. Kuhn u. G. Rollefson, lc. — #) J. Franck u. 
G. Scheibe, ZS. f. phys. Chem., Haberband 22, 1928; G. Scheibe, l.c., 5, 
355, 1929. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 101. 45 
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der direkten Nachbarschaft hatte das Fehlen des Anions die Arbeit zun 


Kntfernen des Kations KA, um den Betrag ¢*/r, ,. erleichtert. Sind die Ionen 


in Raumdiagonalstellung, so wird beim Entfernen von Ay, nur noch 
‘ / — : : ‘ , , 

e*/V3.r,,gewonnen. Das Kation ist allerdings in dieser Lage wieder von 
sechs anstatt fiinf Anionen direkt umgeben, so daB noch der kleine Ab- 


» la - 0,08 - e?/r5 (s. 2) 
la * a. a 
Oo. 


stoBungsbeitrag sich hinzu- 


addiert. 








Insgesamt erfordert so der Elektronen- 





sprung nach K,, gegen die Gitterkrafte einen 








Mehraufwand an Arbeitsleistung von 0,39 - e?/r). 











Umgekehrt wird auch die Einlagerungsenergie Q, 

















und die Polarisationsenergie U, sich etwas ver- 














Lotte 
pee 


7 fi gréBern, also hier etwas Energie gewonnen. 
eo. Ou Falls das Maximum I] der Bandenstruktur 
Gh \ 


(s. Fig. 2) 


diagonalkation entspricht, sollte es sich also aus 


pic & tle Keeaned- dem Elektronensprung zum Raum- 


barn A|, Ay und Ay eines 
Anions A im Steinsalzgitter. ; ; a 
dem beobachteten Maximum I in erster Naherung 


berechnen darch Addition des Energiebetrages 0,39- ¢? rg. Tabelle 3 zeigt 
das Ergebnis fiir die Alkalijodide, bei denen II, gemessen und daher ein 
Vergleich moéglich ist: 


Tabelle 3. Der Elektronensprung zum Raumdiagonalkation Kyj,. 








2 Maximum U, Maximum IL, za . Po Maximum II 4 Maximum Il, 
Salz I a Salz a a 
gemessen berechnet gemessen berechnet 
LiJ 1680 1660 KJ 1774 1715 
NaJ 1700 1740 RbJ 1800 1750 





Die qute Ubereinstimmung lift es berechtigt erscheinen, die Doppelbande II 
dem Elektronensprung zum Raumdiagonalkation zuzuschreiben. Damit ist 
ein erster Hinweis auf die Richtigkeit der Voraussage (s. 1) gewonnen, dal 
nicht die aus dem Gaszustand bekannten Anregungszustinde im Kristall- 
gitter wiederkehren, sondern sich die Stereostruktur des Kristallgitters im 
Absorptionsspektrum abbildet?). 


') P. Tartakowsky hat auf meine erste kurze Notiz iiber diese Sachlage 
(ZS. f. Phys. 93, 86, 1934) eingewandt (ZS. f. Phys. 96, 194, 1935), daB diese 
Deutung nicht zutreffen kénne, weil bei Lichteinstrahlung im Gebiet der ultra- 


violetten Eigenabsorption die Elektronen direkt in ein Leitungsniveau des 


Kristalls gelangten und daher kein Einfiu§ der Nachbarschaftsbeziehungen 
bestehe. Wie weiter unten (s. 6ff.) gezeigt wird, erreichen die Elektronen den 
Wanderungszustand jedoch erst in einem zweiten Akt im AnschluB an den 
Gitterumbau. Wollte man sie direkt aus der Nachbarschaft des Halogenatoms 
entfernen, so miifBte die Energie 2 U, fiir den Ausbau zweier riumlich getrennter 
Gitterbausteie aufgebracht werden, 
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Man wird vermuten kénnen, dal} sich noch der Energiesprung zum 
Kation Ay, 1m Abstand rp - V5 als Doppelbande IIT im ultravioletteren 
\bsorptionsgebiet meBbar abzeichnet. 

4. Auperer Photoeffekt und inneres Potential der Alkalihalogenidkristalle. 
Elektronenspriinge von einem Anion direkt zu einem Kation werden immer 
unwahrscheinlicher, Je weiter sie in das Gitter fithren miissen. Doch wiiren 
l berginge denkbar, die nicht vom Halogen aus auf ein bestimmtes Alkaliion 
hinzielen, sondern in verschiedener Entfernung vom Anion in einem mittleren 
Gitterniveau enden. Solche ,,lektronenspriinge frei in das Gitter* wiirden 
aber in den Alkalihalogeniden — prak- 
tisch identisch sein mit gleichweit 
reichenden Anlagerungsspriingen. 

Der Radius eines Alkaliatoms im 
Gitter wiirde beinahe doppelt so grof 


sein wie der des Alkaliions. Ein Elek- 


gestortes Gitter 


tron, das itiberzihhg im Kristallgitter 


eingelagert wird, mufi daher dank der 





Platzverhiltnisse 1m Kristall normaler- 

: t z ie Mi ? ; ‘ Fig. 7. Die lonenradien im NaCl-Gitter 
welse irgendeinem Kation bis auf die und der Atomradins des Na-Atoms bei 
Entfer o eines At -adius ahe derselben Koordinationszahl. 
sNntie rung elnes Atomradalus hahe- [Flache (110)). ~s Na-Atom. 
kommen (Fig. 7). Anders ausgedriickt: 

Das mittlere Enerqieniveau eines iiberzdhligen Elektrons im unverzerrten 
Kristallqitter ast bei den Alkalihalogeniden praktisch mit dem Bindungs- 
niveau an ein Kation identisch. 

So sollte sich an die oben diskutierte Bandenstruktur (s. 3) ein ab- 
klingendes Quasikontinuum von weiteren Elektronenspriingen anschheben. 
die von dem Halogenion aus in das Gitter fiihren. Der Kristall mu wieder 
durchsichtiger werden, bis als letzte Absorptionsstufe vom Halogenion aus 
dem Kristallinneren der Elektronensprung in das Vakuum, der dufiere 
Photoeffekt, méglich wird. 

Die lichtelektrische Austrittsarbeit fiir ein Elektron aus dem idealen 
Kristallgitter laBt sich in Analogie zu (5) exakt angeben: Ein Halogenion 
ist aus dem Gitter zu nehmen, zu neutralisieren und als neutrales Atom 
unter Gewinn einer Anlagerungsarbeit Q),,,,, Wieder einzulagern. 

295 
hed 52 | Y ‘yy yy . 
h Va <= 1,55 € [To — | ( ° d 1 ar E — Qiaiy: (6) 
0 

Von den Metallen her ist man gewohnt, dap diese Elektronenaustrittsarbeit 

uentisch ist mit der Elektroneneintrittsarbeit. Das ist aber bei Isolatoren 


45* 
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keineswegs der Fall: Der Eintritt eines Elektrons aus dem Vakuum in das 
ideale Kristallgitter eines Alkalihalogenides bringt einen positiven Gitter- 
punkt zum Verschwinden. Diese Arbeit ist zu leisten, waihrend die Ioni- 
slerungsspannung J, eine Einlagerungsenergie fiir das neutrale Alkaliatom 
in das starre Gitter Y,),, und der Polarisationsbeitrag U, [s. (5)] gewonnen 
wird: 
295 
— EE. atl, 1 Y aT if 7 
hy; — 1,55 - é [r, - | C d 1 —- J _ - Vian) — { p (7) 
0 
Tabelle 4 gibt fiir eimige Alkalihalogenide, die fiir die spiitere Diskussion 
von Interesse sind, die nach (6) und (7) berechneten Zahlenwerte: Die 
Anlagerungsarbeiten Q sind schematisch mit 1/, e-Volt angesetzt: 


Tabelle 4. Lichtelektrische Austrittsarbeit hv ,undEintrittsarbeit hy,. 

















hvq 7 | | hvq ; 
Salz pe, Salz . . i 
A e-Volt e-Volt A e-Volt e-Volt 
NaCl 1115 11 1,6 KJ 1400) {8,8 0,7 
K Cl 1200 10,2 1,7 1270] \9,8 


Fir das Jodid erhilt man zwei Grenzwellenlangen fiir die Austritts- 
arbeit wegen der beiden Grundzustinde des Jodatoms (s. 3). 

Tabelle 4 zeigt die im ersten Augenblick iiberraschende Tatsache, daf 
der lichtelektrische Transport eines Elektrons durch die Oberflache eines Alkali- 
halogenidkristalls nicht nur in beiden Richtungen verschiedene Arbettsbetrage 
liefert, sondern sogar in beiden Richtungen Energie kostet. Dies Resultat 
folgt aus der Anwendung des Franck-Condon-Prinzips auf den Gitterbau: 
Die Stérung, die im elektrostatischen Gittergleichgewicht durch schnelles 
Hereinfithren oder Entfernen eines Elektrons entsteht, mul durch einen 
Knergieaufwand bezahlt werden. 

Man kénnte meinen, dali diese Tatsache im Widerspruch stiinde zu 
Resultaten iiber das innere Potential der Kristalle: Aus Elektronen- 
heugungsaufnahmen an lonenkristallen hat sich ein positives inneres 
Potential zwischen 5 und 15 Volt ergeben!), also ein Energiegewinn fiir die 
elintretenden Elektronen. Hier liegt jedoch eine vollig andersartige Situation 
vor: Das schnelle Elektron beim Beugungsversuch durchfihrt positive wie 
negative Gitterpunkte, es schwiicht und verstirkt also periodisch den 


Coulombsehen Gitterzusammenhalt, so daB sich sein Einflui auf die 


!) Siehe F. Kirchner, Elektroneninterferenzen und Réntgeninterferenzen. 
I.rgebn. d. exakt. Naturw. 11, 84 





85, 1932. 
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Gitterbindung heraushebt. Ubrig bleibt genau wie beim Metall die An- 
ziehung, die das Elektron durch den Kintritt in die Elektronenladungs- 


wolken der Atome von den positiven Kernen aus erfihrt. 
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Fig. 8. Absorptionsspektren von Alkalihalogenidkristallen im fernen Ultraviolett 
(nach Smith). 


5. Das Absorptionsspektrum der Alkalihalogenide im fernen Ultraviolett. 
Die im letzten Abschnitt diskutierten Elektronenspriinge, die vom Halogen- 
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ion des idealen Kristallgitters ihren Ausgang nehmen, sollten sich durch 
Absorptionsaufnahmen im fernen Ultraviolett nachweisen lassen. In dieser 
Spektralgegend liegen bisher nur einige Messungen von Smith vor!) an 
diinnsten Sehichten von NaCl, KCl und KJ, die direkt auf das benutzte 
Konkavgitter aufgedampft wurden. Die Spektren (Fig. 8) zeigen offenbar 
die erwartete Zunahme der Lichtdurchlissigkeit hinter der Bandenstruktur 
Fig. 2 und auch einen anschliebenden langen Anstieg, den man auf Konto 
des fiuBeren Photoeffekts setzen kénnte. Aber anschlieBend treten in 
Fig. 8 eine Reihe charakteristischer Maxima auf; fiir welche die Elektronen- 
spriinge vom Halogenion aus nicht mehr Rechenschaft geben kénnen. Die 


Ubergangsmoglichkeiten im idealen Kristallgitter sind mit den bisher 


diskutierten Absorptionen (s. 2 bis 4) erschdpft. 

Fiir die in Fig. 8 auftretenden Maxima lassen sich jedoch die alten 
Ubergiinge indirekt verantwortlich machen: Die Elektronenspriinge vom 
Halogenion aus hinterlassen neutrale Halogen- und Alkaliatome im Gitter. 
Die Kristallschichten bei Smith werden sehr intensiv belichtet, daher ist 
die in diesen Banden absorbierte Energie erheblich. Die Schichten sind 
mikrokristallin, dadurch werden die Atome im Gitter gut stabilisiert?). 
Diese Atome kinnen sich als neue Grundzustinde im Absorptionsspektrum der 
Kristallschichten bemerkbar machen. Wenn sie an Zahl auch wenige sind, 
verglichen mit den Halogenionen, so treten sie im Absorptionsspektrum 
doch stark hervor dank ihrer vel gréferen Anrequngswahrscheinlichkett: 
Fiir das Halogenion besteht nur die Ubergangsméglichkeit zur Ionisation 
und diese geht von einer Edelgasschale aus: in den Atomen hingegen bildet 
der Grundzustand eine unabgeschlossene Konfiguration und es existiert 
im Gaszustand eine Summe von Anregungsniveaus, die im Kristall alle 
mit in das lonisationskontinuum einbezogen sind (s. 1). 

In Analogie zur gittereigenen Absorption (s. 2 bis 4) wird man die 
Elektronenspriinge erwarten: 

Nachbarkation K, 

Vom Halogenatom im Gitter a Raumdiagonalkation Ay, pp. 
iuBerer Photoeffekt 

Vom Alkaliatom im Gitter -—- auferer Photoeffekt. 


Diese Ubergiinge haben das durch die Anwesenheit der Atome gestérte 


Gitter als Ausgangssituation®). Daher laBt sich ihre Lage nur ganz grob 


1) A. Smith, Phys. Rev. 44, 520, 1933. — ?) Auf die Deutung dieser 
Tatsache, die sich mit den hier benutzten Vorstellungen zwanglos verstehen 1liBbt. 
-_ . . ey ‘ 

kann aus Platzgriinden nicht eingegangen werden (s. auch 8). — *) Uber die 


vom gleichen Zustand ausgehenden Elektronen-Austauschbanden s. 6. 





00 PRE PEA AALS. NIN A il WE Fs 8 


Line 


2 pe en A RIL OO 


elites ty tes 





abs 
Git 
[de 


Ta 





Meiers 


ith acai ten 20 ny 1 





pakieinbe 


Gesichtspunkte zur Spektroskopie der Ionenkristalle usw. 699 


absehaitzen durch die Annahme, dafi die Ladung eines Atoms im gestérten 
Gitter etwa ebensoviel Energie kostet wie die Entladung eines Gitterions im 
[dealkristall. Unter dieser Voraussetzung ist Tabelle 5 berechnet: 


Tabelle 5. Die Elektronenspriinge im fernen Ultraviolett, ausgehend 
von im Gitter eingelagerten Atomen. 





: Vom Halo enatom aus nach 
id Vom Alkaliatom 





Salz > 
| ky] Ky] ATI aiuBerem Photoeffekt  *24erem I hotocffekt 
NaC] 855 675 615 080 920 
KCl 850 | = 690 630 605 | 1020 
KJ 1100 | 870 780 725 1120 


Mit diesen Ubergingen wiirden sich die Absorptionsspektren Fig. 8 
in groben Ziigen deuten lassen. Fiir eine sichere Zuordnung miibte neben 
der Absorption die auftretende Fluoreszenz und Phosphoreszenz bekannt 
sein. Die Entstehung eines positiven Halogenions im Gitter fiihrt zu weiteren 
Umlagerungen, die sich durch Lichtemission bemerkbar machen sollten. 
Jedoch fiir die Tatsache an sich, da® die Atome als neue Grundzustiinde im 
Absorptionsspektrum auftreten, libt sich der Beweis noch aus einem ganz 
anderen Spektralbereich erbringen (s. 6 und 8). 

6. Die Elektronenaustauschbanden (Farbbanden) der Alkalihalogenid- 
kristalle. Die bisher betrachteten Ubergiinge vom neutralen Halogen- und 
Alkaliatom aus (s. 5) sind durch zwei weitere zu ergiinzen: Es muB eine 
Absorption geben, die den Elektronenaustausch von den im Gitter ein- 
gelagerten Alkaliatomen zu den umgebenden Alkaliuonen vermittelt, und 
eine zweite, die von den Halogenionen des Gitters aus einen Elektronen- 
tausch mit den eingelagerten Halogenatomen ermdglicht. Lichteinstrahlung 
in diese Austauschbanden héitte elektrochemisch einen bemerkenswerten Effekt 
(Fig. 9): Wird durch ein elektrisches Feld die an den Absorptionsakt an- 
schlieBende Elektronenbewegung (s. Wanderungszustand) gerichtet, so 
wirkt sie wie eine Wanderung von Alkaliatomen zur Anode baw. Halogen- 
atomen zur Kathode. 

Uber den Elektronenaustausch zwischen Alkaliatomen und Alkaliionen 
und die Elektronenwanderung im Gitter liBt sich in Anwendung fritherer 
Uberlegungen (s. 4) folgende Aussage machen: Hin Alkaliatom im idealen, 
starren Kristallgitter kann nicht ortsfest existieren. Die Ladungsverteilung 
des Atomelektrons dehnt sich nach Fig. 7 soweit aus, daf in Richtung der 
Flichendiagonale benachbarte Atombezirke sich sehr nahe kommen. Nimmt 
man die deformierende HKinwirkung der umgebenden Halogenionen noch 
hinzu, so wird der Kontakt — eventuell unter Hilfe eines quantenmecha- 
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nischen Tunneleffektes — ein vollstaéndiger. Ein tberzihliges Elektron, 
das im idealen Kristallgitter durch Anlagerung an ein Kation ein Alkali- 
atom bilden soll, ist zwar praktisch auf dem Grundniveau eines Alkali- 
atoms gebunden, aber im Richtung der Fldchendiagonale frei wanderungs- 
fahig?). 

Die quantenmechanische Resonanz zwischen den Gitterpunkten und 
damit diese Leitfaihigkeit wird zerstért, wenn durch die Anwesenheit des 
Elektrons eine Schwerpunktsverschiebung, eme lokale Gitterverzerrung, 


/,-bande 


- 4 


Halogenatom 


=O 


-Ce@ 
rr 


Fig. 9. Schema fiir die Wirkung des Elektronenaus- Fig. 10. Halogenatom im Gitter. 
tausches in den Alkalihalogenidkristallen. 


(Lichteinstrahlung in die Fy,-Bande wiirde scheinbar 
Alkaliatome zur Anode wandern lassen, Lichteinstrah- 
lung in die F 4-Bande Halogenatome zur Kathode.) 











eintritt. Dann bildet das Elektron mit den schweren Massen des beeinfluBten 
Gitterbezirkes eine Gruppe, die sich nicht mehr quantenmechanisch ver- 
schieben labt. Das Elektron wird ortsfest in einem Potentialtopf gebunden 
dank der Gitterstérung. Es bildet ein lokalisiertes Alkaliatom, das im Absorp- 
tionsspektrum des Kristalls eine Bande besitzt, die dem Elektronenriick- 
sprung in das mittlere Niveau des unverzerrten Gitters, d. h. in den wande- 
rungsfahigen Zustand entspricht. Dies ist die Bedeutung der Elektronen- 
austauschbande F’,.. 

Fir den Elektronenaustausch zwischen den Gitteranionen und ein- 
gelagerten Halogenatomen gelten ganz entsprechende Uberlegungen, obwohl 
die Situation auf den ersten Blick sehr verschieden aussieht (Fig. 10): Das 
Halogenatom ist klein; sein Mittelpunkt ist jedoch kaum weiter von der 


*) Experimentelle Beweise fiir die Existenz dieser Vorzugsrichtung liefern 
die Richtungsgesetze des elektrischen Durchschlages (s. A. v. Hippel, Ergebn. 
d. exakt. Naturw. 14, 115ff.) und das Richtungswachstum der Dendrite 
(s. A.v. Hippel, ZS. f. Phys. 98, 589, 1936). 
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Elektronenschale der Flachendiagonal-Nachbarn entfernt als die Kerne der 
\nionen selber. Daher kann sich im unverzerrten Gitter in der [110]- 
Richtung ein Wanderungszustand des Elektronendefektes ausbilden. Bleibt 
bei diesem Elektronenaustausch ein Anion so lange Atom, da sich die 
elektrostatische Schwerpunktslage des Gitters auf das Fehlen dieses Gitter- 
punktes einrichtet, so wird der Elektronendefekt ortsfest eingebaut. Als 
Zeichen dieser Gitterstérung erscheint die F ,-Bande; Lichtabsorption in ihr 
stellt den alten Wanderungszustand wieder her. 

Experimentell ist beobachtet, dab Lichteinstrahlung in die ultraviolette 
des 


Kigenabsorption eimes Alkalihalogenidkristalls eine Farbinderung 


Kristalls, die sogenannte 




















lichtelektrische Verfdrbung 2.2 ae asks 
hervorruft. Es tritt eme alt farbzentren in Nale | 
’ | be/ - 253 °C a 
Farbbande F auf (vgl. . | 
1 a 
Fig. 3); ihre Trager, die S$ * 
7 < 2 F 
Farbzentren, werden als | 
es . ° i S 
stéchiometrischer Alkali- S F | 
: iS 
metalliiberschuB gedeu- 2 |, \é P Le 
° = ™~ J “x d o } icicles 
tet, derim Kristall atomar P i. = maw “ah 
. . . 9 
verteilt ist?). Diese Farb- ’ Zev 
Fig. 11. .Erregung* eines NaCl-Kristalls mit 


bande zeigt eine experi- 
mentelle Eigenheit : Licht- 
einstrahlung in ihr Absorptionsgebiet F schafft eine geinderte Absorptions- 


Farbzentren (nach Thiele). 


verteilung E (Fig. 11). Das Absorptionsgebiet ist erniedrigt und in Richtung 
langerer Wellen erweitert worden. Dieser Zustand der sogenannten ,,Er- 
regung* entsteht durch Uberlagerung der alten Farbbande F mit einer lang- 
welligeren Bande F’. Eine Anzahl der F-Zentren sind in lockerer gebundene 
F’-Zentren ibergegangen. Die F’-Zentren kénnen wieder in F-Zentren 
zuriickverwandelt und damit die Erregung zum Verschwinden gebracht 
werden, wenn man Licht in die F’-Bande einstrahlt oder die Temperatur 
des Kristalls erhéht. Bei 180°C z. B. betrigt im NaCl die Lebensdauer 
eines F’-Zentrums nur noch etwa 20 Sekunden. In jedem Kristall labt 
sich nur eine fiir das betreffende Individuum charakteristische Héchst- 
zahl von F’-Zentren herstellen; ist diese erreicht, bleibt weitere Inten- 
sititssteigerung des in die F-Bande eingestrahlten Lichtes, das die Um- 
wandlung hervorruft, wirkungslos?). 


1) R. Pohl, ZS. f. techn. Phys. 16, 338, 1935. — 7) W. Thiele, Ann. 
d. Phys. 25, 561, 1936; altere Literatur s. A. Smakula, ZS. f. Phys. 59, 
603, 1930. 
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Ms hegt nahe, die Farbbande F mit der gesuchten Klektronenaustausch 
bande f°. zu identifizieren. Eine sichere Deutung des komplizierten Tat 
bestandes der Verfairbung und Erregung libt sich aber nur geben durcl 
eingehende Diskussion der Folgeprozesse, die sich an einen primaren Elek- 
tronensprung vom Anion zum Kation im idealen Kristallgitter anschlieBen. 
Dabei mub als erstes die Frage beantwortet werden, warum sich ein Kristal! 
iberhaupt mebbar verfirbt und nicht sofort durch Riicksprung des Elektrons 
wieder Kntfdrbung eintritt. Diese Frage trifft das Zentralproblem der Phospho- 
reszenz: \Wodureh wird der direkte Riicksprung des Elektrons zu seinem 
Ausgangsatom, die Fluoreszenzausstrahlung, verhindert und ein Anregungs- 
zustand soweit stabilisiert, daB die von der Zeit und Temperatur abhingige 
Leuchterscheinung der Phosphoreszenz anstatt sofortiger Ausstrahlung 
auftritt? Die Weiterftihrung unserer Uberlegungen zur Berechnung der 
igenabsorption (s. 2ff.) erlaubt, darauf zu antworten und den Phospho- 
reszenzmechanismus im Prinzip anzugeben. 

7. Der Phosphoreszenzmechanismus. Beim Elektronensprung vom 
Anion zum Nachbarkation im idealen Kristallgitter (s. 2) ist nach Kreis- 
prozeb (3) gegen das starre Gitter die Arbeit zu leisten: 


293 


U, = 2,14-e/r, —2 | C-dT — e/r 7. (8) 
0 


Nach dem Ubergang befindet sich das Gitter in einem Zwangqszustand: 
Zwei benachbarte Gitterpunkte, d.h. ein Dipol vom Ladungsabstand 19, 
mit dem sich das Gitter im elektrostatischen Gleichgewicht befand, ist ver- 
schwunden. Dank der Schnelligkeit des Elektronensprunges gegeniiber der 
Schwerpunktsbewegung der Gitterionen (Franck-Condon-Prinzip) besteht 
die potentielle Energie des Gitters U, auf die entstandenen Fehlstellen noch 
einen Augenblick fort. Dann lagert sich das Gitter in einen neuen Ruhe- 
custand um: die Schwerpunkte der Ionen verschieben sich so weit, dab sich 
ihre elektrostatischen Krifte ohne den Dipol im Gleichgewicht halten. Die 
Wechselwirkungsenergie U, auf die Fehlstelle verschwindet. 

Wiirde das Gitter nach dem Elektronensprung in seinem Zwangs- 
zustand verharren, so miibte der Anregungszustand des Klektrons nach 
seiner natiirlichen Lebensdauer von etwa 10-* see in den Grundzustand 
zuriickfallen. Das eingestrahlte Lichtquant wiirde frequenzgleich als 
Fluoreszenzstrahlung reemittiert. Die Gitterumlagerung setzt jedoch viel 
schneller ein: sie beginnt in Zeiten, die der Schwingungsdauer der Rest- 
strahlfrequenzen entsprechen, also nach weniger als 10-% sec. Daher ist 


cewangsliufig das Nachspiel jeder Lachtabsorption eine Gitterumlagerung mut 
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der Begleiterscheinung, dali durch Wirmeschwingungen ein grober Teil der 
Verzerrungsenergie U, tther den ganzen Kristall in kleinste Betriige zerteilt 
wird (Warmeleitung) und fiir Folgeprozesse verlorengeht. 

Angenommen, es sel nach Ablauf dieser Wirmeexplosion ein neuer 
Ruhezustand derart eingetreten, dal das neutralisierte Halogen- und 
Alkaliatom sich nebeneinander im deformierten Gitter befinden. Was 
hindert sie, zuriickzureagieren? Waren die Atome im Gasraum derart 
nebeneinandergelegt, so wiirde sie offenbar nichts davon abhalten: Die 
Alkalihalogenide bilden im Damptzustand Jonenmolekiile!). Um sie in den 
vorliegenden Atomzustand zu bringen, muf eine sehr erhebliche Disso- 
ziationsarbeit 1) aufgewandt werden (Fig. 12), die z. B. beim NaCl 97,5 keal 
pro Mol betrigt*). Tate also das Gitter nichts weiter, als die Partner, die 
im Atomzustand praktisch keine Bindungsenergie mehr aufeinander haben, 
zwangsliufig in naher Nachbarschaft zu halten, 


so wire die Riickreaktion gewib. 


Energie 


Das Kristallgitter iibt jedoch eine tatsdchliche 
Stabilisterungswirkung aus: Durch die Umordnung 
hat es sich elektrostatisch neu ausbalanciert und 
sich dem Verlust von zwei Gitterionen, die ihm der 











primire Elektronensprung entzogen hatte, ange- 


pabt. Schafft der Riicksprung des Elektrons diese Fig. 12. Schema der Poten- 
tialkurven von lIonen- (?P7) 
i 1 und Atom-(P ,) Zustand des 
stand des Restgitters eingebaut werden, Fenau So Alkalihalogenidmolekiils. 


Tonen aufs neue, so miissen sie gegen den Wider- 


wie sie friiher nur durch die Arbeitsleistung U, 
ausgebaut werden konnten. Aus dem Ruhezustand des deformierten 
Gitters wird ein neuer Zwangszustand: die elektrostatische Wechselwirkungs- 
energie zwischen den entstandenen Lonen und dem Restgitter, die diesen Zwangs- 
zustand verschuldet, muf beim Elektronenriicksprung aufgebracht werden. 
Diese Wechselwirkungsenergie U,, ist offenbar entscheidend von dem 
Abstand r der auftauchenden Ionen bzw. — was dasselbe ist — der ver- 
schwindenden Atome abhingig: Deckten sich die Ladungsschwerpunkte, so 
wiirde ttberhaupt keine Feldwirkung auftreten. Entstiinden sie an zwei 
rdumlich weitgetrennten Gitterplitzen, so wiirden sie als zweifache St6érung 
maximal wirksam werden. Die Situation liegt im gestérten Gitter fiir den 
Joneneinbau vollkommen analog wie im idealen Gitter fiir den Ausbau 
(vel. 2 und 8): Mit steigendem Abstand r steigt die zu lerstende Arbeit. 


1) J. Franck, H. Kubn u. G. Rollefson, le.: H. D. Schmidt-Ott, 
ZS.i. Phys. 69, 724, 1931. — *) H. Beutler u. H. Levi, Le. 
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Fur den Klektronenricksprung aus dem Atom- in den Jonenzustan 


ist die relative Lage der Potentialkurven dieser Zustaénde im Gitter malf)- 


gebend. 


Bei Kernabstinden, fir welehe die Ionenkurve unter der Atom 


kurve hegt, ist der Ubergang unter Lichtausstrahlung méglich, liegt um- 


gekehrt die Atomkurve tiefer, so l4Bt sich der Ubergang optisch nur durch, 


Lichteinstrahlung erzwingen. 





~- 


tnergeau/wand 





Nd 
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Fig. 13. Schematische Darstel- 
lung des Phosphoreszenzmecha- 
nismus. (P; = Potentialkurve 
des lIonenzustandes im Gas. 
P4 = Potentialkurve des 
Atomzustandes im _  Kristall, 
(",, = Wechselwirkungsenergie 
zwischen den entstehenden 
Ilonen und dem elektrostatischen 
Gitter. 


Ein qualitatives Bild fiir den Verlauf de: 
Potentialkurven und der sich daraus erge- 


benden Ubergangsméglichkeiten ist schematiselh 


in Fig. 13 eingetragen: die reagierenden Atome 
sind Nachbarn auf einer Wirfelkante, daher 


liegt die Abszisse der Zeichnung in dieser 
Gitterrichtung. Die Einzelheiten der Darstel- 
lung begriinden sich wie folgt: 

Die Atomkurve P, im Kristall wird der 
des Gaszustandes (Fig. 12) ahnlich sehen mit 
dem Unterschied, dab sie mit wachsendem r 
wieder ansteigt, well die Gitternachbarn ab- 
stoBen. Das flache Minimum wird daher in 
der Nachbarschaft von ry, dem urspriinglichen 
Ionenabstand, liegen, der etwa der Summe der 
Atomradien entspricht und ist unter die 
Abszissenachse um Q,, die Bindungsenergie der 
Atome an das Gitter, gesenkt. 

Die Ionenkurve im Kristallgitter laBt sich 
grob konstruieren durch Uberlagerung der 
Potentialkurve P, der Ionen im Gaszustand 
mit der Kurve U,, der Wechselwirkungsenergie, 
welche die auftauchenden Ionen von dem elek- 
trostatischen Kristallgitter erfahren. Aus dem 
Tonenabstandes mit der Koor- 


Gang des 


dinationszahl] lift sich abschitzen, daB der 


Minimumsabstand des Ionenmolekiils etwa 15°/ kleiner als rp sein diirfte. 
0 0 


Die Potentialkurve P, ist in entsprechender Lage in Fig. 13 schema- 


tisch eingezeichnet. 


Der Verlauf der Wechselwirkungsenergie U,, sollte 


einer logarithnischen Kurve ihneln, wenn man von der Diskontinuitit 


der Ladungsverteilung absieht. 


In Fig. 13 ist nicht die Ionenkurve im Kristall durch Uberlagerung 


von P, und U_ direkt dargestellt. sondern die Energiebilanz wird an- 
I Ww - a) 


schaulich aus den Einzelbetrigen aufgebaut: 


HO aE ai ee Rate ata 
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Beim Elektronenriicksprung von der Atomkurve P, aut die Ionen- 
kurve P, wird die Dissoziationsarbeit D, gewonnen: gleichzeitig erfolgt 
eine Umpolarisation der Elektronenhiillen der Anionen um das neuent- 
standene Kation, die einen Energieaufwand U,,, erfordert (vgl. 2). Diese 
Bilanz wird durch die Ordinaten P;, = Dr — Uj, 


lonenkurve angegeben. Endlich ist die Arbeit U,, gegen die Gitter- 


, zwischen Atom- und 


krafte zu leisten. Tragt man von der Atomkurve aus die Ordinaten Uw, 
nach unten ab (gestrichelte Kurve), so liefert die Differenz der Ordinaten 
P;, — Uw, direkt die Energiebilanz des Elektronensprunges. 


Aus Fig. 13 laft sich der Phosphoreszenzmechanismus ablesen: Befinden 
sich die Atome im Ruheabstand rp, so ist der Atomzustand durch U,, vollig 
stabilisiert. Der Gitterumbau nach der primiren Lichtabsorption h», 
's. (5)] hat den entstandenen Anregungszustand energetisch so weit gesenkt, 
daf eine neue Lichtabsorption hy, zum Riicksprung erforderlich wird. Wird 
jetzt die Temperatur des Kri- 








stalls erhéht, so erhalten die ‘dutta ene ee ee 
Atome dank ihrer  flachen wa 

Potentialkurve groBe Schwin- ee i " 
gungsamplituden. Verkleinert = aimee 7 
sich dabei ihr Abstand iiber r, en 

hinaus — den Sehnittpunkt ¢é- a 

zwischen in und P, —,so wird Fig. 14. Termschema zur .Entfirbung™. 


die Energiebilanz positiv ;in dem 

schraffierten Gebiet wird die Riickbildung des Ionenzustandes dureh Licht- 
emission, durch Phosphoreszenzlicht, begleitet. In dem gezeichneten Falle 
wiirde die Emission im Ultrarot liegen, also normalerweise nicht bemerkt 
werden. AuBerdem wiirde die Bande sich wegen der relativen Gleichheit 
der Ordinatenabsehnitte stark um ein Maximum konzentrieren und dadureh 


einen beinah linienhaften Eindruck machen konnen. 


In einem Termschema lieBe sich der ganze Tatbestand folgendermaben 
skizzieren (Fig. 14): Im idealen Kristallgitter fiihrt Absorption eines Licht- 
quantes aus dem Grundniveau G; in den Anregungszustand 4;,. Der 
Index z deutet darauf hin, daB es sich um einen Zwangszustand des Gitters 
handelt, der sich durch Wirmeschwingungen (Wellenlinie) in einen Ruhe- 
zustand A, im verzerrten Gitter umwandelt. Etwas iiber diesem hegt der 
Grundzustand G,,., in dem die Atome wieder in Ionen zuriickverwandelt 
wiren. Er ist Zwangszustand im verzerrten Gitter und bei tiefen Tem- 
peraturen von A,, aus nur durch Absorption zu erreichen. G,, geht durch 
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Warmeschwingungen wieder in den Ausgangszustand G, des idealen Kristall- 
sitters tiber. 

Der Temperatureinflup auf die einzelnen Niveaus bei diesem Kreis 
prozeb ist folgender: Es werde den Ionen im idealen Kristallgitte 
eine thermische Zusatzenergie von 1/,,; Volt = 3k T bei Zimmertemperatw 


gegeben. Das Niveau G,; hebt sich um diesen kleinen Betrag (s. Pfeil in 


> hed 


.* 


‘ig. 14), das Niveau A;, hebt sich um die Halfte, weil die Potentialkury: 
der Atome in der Nachbarschaft von rg ganz flach verliuft, also nur di 
mittlere kinetische Energie tibertragen wird. Die Temperaturenergie de 
reagierenden [onen wird etwa zur Hilfte in der Rotverschiebung der Absorp- 
tionsbande sichtbar (vgl.2). Im Zustand A , haben sich die Atome ins Tempe- 
raturgleichgewicht mit dem Restgitter gesetzt, entsprechend ihrer flachen 
Potentialkurve (vgl. Fig. 13) besitzen sie gro{e Schwingungsamplituden. 
Diese bedeuten fiir den Sprung in den Ionenzustand wegen der steilen 
Potentialkurve P, sehr grobe Energieanderungen (angedeutet durch Pfeil 
nach oben). Auch ist von dem Sprungabstand die Wechselwirkungsenergie 
der entstehenden Ionen mit dem Restgitter extrem abhangig (angedeutet 
durch Pfeil am Niveau G,, nach unten). So kommt es zum Ubergang 
von A, durch nach G,., durch Phosphoreszenzemission, weil die grofen 
Schwingungsamplituden des Atomzustandes den nachfolgenden Ionenzustand 
energetisch tiefer legen. 

Art und Méglichkeit einer Phosphoreszenz sind entscheidend vom Ver- 
lauf und der gegenseitigen Lagerung der drei Kurven in Fig. 18 abhangig. 
Diese Faktoren werden durch zusitzliche Gitterst6rungen oder den Einbau 
von Fremdatomen weitgehend geindert : dadurch erscheint das experimentelle 
Material ungemein kompliziert. Aber auch abgesehen von solchen Gitter- 
stérungen ist ein Umstand bisher vernachlissigt worden, der das hier 
gegebene Phosphoreszenzschema ganz wesentlich erweitert. 

8. Errequng und Verfdrbung. In Fig. 14 bedeutet der Ruhezustand 4 ,. 
da ein Alkali- und ein Halogenatom nebeneinander im verzerrten Gitter 
liegen. Dieser Anregungszustand des Gitters kann durch Riicksprung des 
Elektrons in das Ionenniveau G,., und anschliebende Riicklagerung des 
Gitters in den Grundzustand G; zum Verschwinden gebracht werden (Ent- 
firbung). Aber es gibt noch eine ganz andere Méglichkeit der Umlagerung: 
Die Atome kénnen mit ihren Gitterionen in Elektronenaustausch treten. 

Uber die Bindungsverhiiltnisse isolierter Atome im Kristallgitter und 
ihre Charakterisierung durch Elektronenaustauschbanden war schon friiher 
gesprochen worden (s. 6). Die Nebeneinanderlagerung eines Alkali- und 


Halogenatoms im 4 ,-Zustand hat zur Folge, dafi die gemeinsam hervor- 
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verufene Gitterst5rung kleiner ist als die Summe der Einzelstérungen zweier 
‘solierter Atome. Am Alkaliatom ist das Elektron nur durch die von ihm 
hervorgerufene Gitterstérung ortsfest gebunden: im schon gestérten Gitter 
fillt diese kleiner aus, es mul} sich seine Elektronenaustauschbande nach Rot 
verschieben. Auberdem wird die Bande verbreitert, weil mit der loseren 
Bindung die thermischen Schwingungsamplituden zunehmen und genau wie 
oben der Energieumsatz beim Elektronensprung von der Lage der Reaktions- 
partner zum Restgitter stark abhingt (vgl. 7). Fir das Halogenatom wird 
durch die Nachbarschaft des Alkaliatoms im 4,-Zustand der Elektronen- 
austausch entsprechend erleichtert. 

Das Termschema Fig. 14 ist also durch folgendes zweite Termsystem 


zu erginzen (Fig. 15): Aus dem Ruhezustand 4, kann das Elektron des 


Wanderungsniveau des EleHtrons 


W/ 
POOF POOR OSS OS 
a SS 
att eo 
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Fig. 15. Termschema zur ,Erregung* und Elektronenwanderung. 


Alkaliatoms thermisch oder optisch in einen Wanderungszustand W im 
idealen Kristallgitter tibergehen. Thermisch kostet dieser Ubergang sehr 
viel weniger Energie als optisch, weil die Gitterumlagerung gleichzeitig 
erfolet, wihrend nach dem Elektronensprung wieder ein Zwangszustand 
des Gitters zuriickbleibt, der sich in Warmeschwingungen ausgleicht. Um 
diesen Unterschied anzudeuten, ist in Fig. 15 das 4,-Niveau fiir die beiden 
Ubergangsarten verschieden hoch gelegt. Nach einer gewissen Laufstrecke 
im W-Niveau wird das Elektron wieder im Kristallgitter festgelegt. Diesmal 
ist seine ortsfeste Bindung durch die volle Gitterverzerrung des isolierten 
Atoms gegeben, das Elektron ist in das tiefer gelegene F-Niveau der 
Elektronenaustauschbande gelangt!). 

Der in 6 beschriebene Vorgang der Errequng ist hiernach dieser: 
Lichteinstrahlung in die Farbbande, das F,-Niveau, bringt das Elektron in 
das ideale Kristallgitter und macht es damit frei wanderungsfahig in 
Richtung der Flaichendiagonalen (vgl. 6 und Fig. 7). Dieser W-Zustand 
bricht an Gitterstérungen ab, das Elektron hat daher unter anderem eine 


ziemliche Wahrscheinlichkeit, neben einem Chloratom hangen zu bleiben und 
1) Fiir den Elektronendefekt des Halogenatoms gilt mutatis mutandis 
dasselbe, 
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’ 


wieder einen A,-Zustand zu bilden. Es erscheint die nach Rot verschoben: 
Klektronenaustauschbande F;, die identisch sein muf mit der Erregungs 
bande F” aus Fig.11. Der Vorgang ist reversibel, wie Termschema 15 
zeigt; auBberdem kénnen nach Termschema 14, wie auch experimentel! 
beobachtet, Elektronen, also Farbzentren, durch Entfarbung, d.h. Riiek- 
gang nach G,,., verlorengehen. 

Inese Vorstellung steht im Einklang mit der experimentell beobachteten 
Spektrallage der Farbbande, wie sich ganz grob folgendermaBen kontrollieren 
lift: Nach dem primiren Elektronensprung I (s. 2) ist im Gitter die poten- 
tielle Energie zuriickgeblieben: 


295 


U, = 2,14-e?/r, —2- | C-dT — ée/r, , —U, —Q 


0 


(9) 


a* 


Zwischen den neutralisierten Gitterpunkten und dem Restkristall besteht 
nur die durch Q, ausgedriickte Wechselwirkung, man kann also als erste 
Naiherung annehmen, dab U, bei der Gitterumlagerung in Warmeschwin- 
cungen versehwindet. Um den unverzerrten Gitterzustand wieder herzu- 
stellen, mub U,, U, und Q, wieder aufgebracht werden. Die Lage der 
I’ -Bande gibt die Energie an, die zur Beseitigung der auf das Konto des 
Alkalhiatoms entfallenden Gitterstérung erforderlich ist.  Alkali- und 
Halogenatom teilen sich in erster Naherung gleichberechtigt in U, und Q,. 
wiihrend U’, voll auf das Konto des Alkaliatoms entfillt (vgl. 2). So be- 
rechnet sich in grober Naiherung die Absorptionsfrequenz der Elektronen- 
austauschbande als 
be oi ee} (10) 
PR 2 2 
Fiir NaCl bei — 253°C wird nach Fig. 11 fiir das Maximum der F’-Bande 
beobachtet 2,4 e-Volt, nach (10) berechnet 2,41 e-Volt. Diese Uberein- 
stimmung ist besser als berechtigt; sie unterstiitzt aber die Aussage, dab 
die theoretisch erwarteten Elektronenaustauschbanden der Kationen mit 
den experimentell beobachteten Farbbanden der Kristalle!) identisch sind’). 
Die Termschemata Fig. 14 und 15 bringen die Konkurrenz zum Ausdruck 
zwischen Elektronenriicksprung und Elektronenaustausch. Auf die Ubergangs- 
wahrschevnlichkeit in der einen oder anderen Richtung hat die Kristalltemperatur 
einen entscheidenden Einfluf: Nach Fig. 13 ist der Riicksprung (Entfarbung) 


1) Uber die experimentelle Lage der Farbkanten s. E. Mollwo, ZS. f. Phys. 
85, 56, 1933. — *) Strenggenommen entspricht die /’,;-Bande keiner einheit- 
lichen Zentrensorte, sondern umfaBt alle Elektronen mit, deren Gitterbindung 
durch das Halogenatom oder durch andere Gitterstérungen beeinflu8t wird. 
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vst von einer bestimmten thermischen Schwingungsamplitude ab mdéglich. 
Erzeugt man also den A,-Zustand der Erregung dureh Lichteinstrahlung 
in die Farbbande F’,. (vgl. Fig. 15), so mu sich das Verhiltnis Erregung/Ent- 
firbung offenbar mit sinkender Kristalltemperatur zugunsten der Erregung 
verschieben. Genau dies wird experimentell beobachtet !). 

Komplizierter hegt die Sachlage im umgekehrten Falle, wenn der 
4,-Zustand durch Lichteinstrahlung in die ultraviolette Eigenabsorption 
erreicht wird (vgl. Fig. 14). Das Experiment zeigt, dal bei dieser licht- 
elektrischen Verfairbung das A ,-Niveau, also die Bande der Erregung FP. 


’ 
4 


iiberhaupt nicht erscheint, sondern sofort die unerregte Farbbande F’,. auf- 


tritt (s. Fig. 8). Hilseh 





100 























und Poh1*)stellten weiter = _¥ - 

fest, dab die Stirke dieser ne — 

lichtelektrischen Verfir- 8 

bung, also dasVerhaltnis », 3 a “—_ 

zwischen erzeugten Farb- & m | 

zentren und eingestrahl- § —_ 

ten Lichtquanten, eine 20 

Funktion der Temperatur 

in folgendem Sinne ist: es 2 — wee eae Y B00 

Bei tiefer Temperatur a Temperatur 
Fig. 16. (uantenausbeute der lichtelektrischen Ver- 

sinkt die (Juantenaus- firbung als f(7). Einstrahlung in der U-Bande des 


; , K Br (nach Hilseh u. Pohl) 
ute exponentiell gegen 


Null, bei hoher erreicht sie das Quanteniquivalent. In einem Sonderfall 
(Fig. 16) gelang es ihnen, den Kurvenverlauf quantitativ zu messen. Er 
gehorcht der Interpolationsformel 
n= 1—(l—e*k?)A (11) 
mit den Zahlenwerten 
€ = 0,085 e-Volt, A =7 oder 8. 


Als Deutung nehmen Hilseh und Pohl an, dab zur Bildung eines Farb- 
zentrums neben der Lichtabsorption noch ein Wiarmestofi in der Grobe 
erforderlich ist, den einer von 4A Nachbarn aufzubringen hat. 

Dieser Tatbestand ersehien bisher unverstindlich. Woher sollte ein 
thermischer Energiebetrag, der nur wenig mehr als 1°, der Energie des 
clngestrahlten Lichtquantes betriigt, iiber die Ausbeute entscheiden kénnen ? 
Die Frage laBt sich jetzt befriedigend beantworten: 

1) Siehe z. B. R. Hilsch u. R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 68, 721. 1931. — 
*) R. Hilsch u. R. W. Pohl, Gétt. Nachr. Math.-Phys. Kl. II, Nr. 9, 
1934; Nr. 19, 1935. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 101. 46 
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Das A,-Niveau der Erregung wird nach Termschema Fig. 14 im Ai 
schluf an eine Wirmeexplosion erreicht, bei der sich naiherungsweise di 
Energie U,, |s. (9)| in Schwingungen umsetzt. Diese Energie, die bei Na 
etwa 4 Volt betrigt, verteilt sich primar auf die Nachbargitterpunkte d 
neutralisierten [onen entsprechend ihrer elektrostatischen Koppelung mit 
den verschwundenen Ladungen. Fiir eine erste Uberschlagsrechnung diirft: 


es geniigen, nur die Wirfelkanten- und Flichendiagonalnachbarn zu beriick 


sichtigen und den ersteren einenum J} 2 gréBeren Energiebetrag zuzuteilen. 


Dann hat man mit 10 Wiirfelnachbar- und 16 Flichendiagonalionen zu 
rechnen, auf die jeweils die Energiebetrige 0,188 bzw. 0,183 e-Volt ent- 
fallen wiirden. Wit diesen Werten, nicht mit der Energie des Lichtquants. 
mup die Gréfe e aus Gleichung (11) verglichen werden. 

Die berechnete Schwingungsenergie verteilt sich durch Warmeleitung 
erst wihrend einer Reihe von Schwingungen. Es kann nicht ausbleiben, 
dai wihrend dieser Umbauperiode sich die eben neutralisierten Gitter- 
atome, die wegen ihrer losen Koppelung relativ langsam sehwingen, auf 
Reaktionsentfernung nahe kommen (vgl. Fig. 18). “LaBt man ihnen Zeit 
dazu, so ist der Klektronenriicksprung gewib; es wird tiberhaupt keine 
lichtelektrische Verfirbung beobachtet. Dies Resultat ist nur zu ver- 
hindern, wenn man das Alkaliatom vorher abfingt (s. Termschema 15) und 
durch Elektronenaustausch aus der gefdhrlichen Nachbarschaft des Halogen- 
atoms entfernt. 

Fir diesen Elektronenaustausch kommen acht Flichendiagonal- 
nachbarn des Alkaliatoms in Frage. Die Ubergangswahrscheinlichkeit zu 
einem von diesen hingt davon ab, wie nahe diese Ionen wihrend der kriti- 
schen Umbauzeit des Gitters dem Atom liegen bzw. kommen, denn die 
fonen schwingen schnell im Verhiltnis zu den Atomen. Das Resultat von 
Hilsch und Pohl (Fig. 16) scheint danach aerstindlich: Erhalten die Gitter- 
punkte eine thermische Schwingungsamplitude von 0,085 e-Volt zu der 
Umlagerungsenergie, so kommt mit 100°, Wahrscheinlichkeit eines der acht 
Flachendiagonalionen dem Alkaliatom so nahe, da sich der Elektronen- 
austausch vollzieht. Auf diese Weise entsteht ein F-Farbzentrum. Die 
andere Alternative ist Riickreaktion, wiihrend der A ,-Zustand der Erregung 
selber sich bei der thermischen Bewegung des Gitterumbaues nach dem pri- 


miren Elektronensprung nicht halten kann’). 


*) Fiir den Tatbestand der Phosphoreszenz als solchen ist es an sich nicht 
erforderlich, dai das Anregungsniveau A, tier dem Grundniveau G,., liegt. 
Ks ist nur notig, daB das Elektron vor der Riickreaktion durch Elektronen- 


austausch aus der Nachbarschaft des Reaktionspartners entfernt und im Gitter 
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9. ,, Additive’ Verfdirbung. An Stelle der lichtelektrischen Verfarbung 
Fig. 8) wird vielfach das sogenannte .,additive’ Verfahren benutzt, um 
Varbzentren in den Alkalihalogenidkristallen zu erzeugen. Der Kristall 
wird im Alkah- oder Erdalkalidampf kurz unterhalb des Schmelzpunktes 
cetempert und dann abgeschreckt. Die entstandene Verfirbung entspricht 
der Farbbande des jeweiligen Alkalihalogenides!) also in unserer Ausdrucks- 
weise der F’,-Bande (s. 6). Derartige Versuche sind vielfach als Beweis fiir 
cine .,FehIstruktur’ der Kristalle herangezogen worden?), als Zeichen eines 
atomaren Diffusionsprozesses lings innerer Grenzflichen. Dureh diesen 
Ausweg umging man die unangenehme Vorstellung, die grofen Alkali- 
atome durch das kompakte Kristallgitter wandern zu lassen. Die Existenz 
der Elektronenaustauschbanden bietet die Méghchkeit, von dieser Fehl- 
struktur abzusehen und wieder das kompakte Kristallqitter fiir die Erscheinung 
der additiven Verfdrbung verantwortlich zu machen. 

Ein méglicher Prozeb wire folgender: Zwischen zwei Ionennachbarn 
auf der erhitzten Kristalloberfliiche muff mit statistischer Hiufigkeit ein 
Klektronenaustausch stattfinden im Sinne Jonenzustand — Atomzustand. 
Genau wie im Falle der lichtelektrischen Verfiirbung (s. 8) wird das Atom- 
molekiil zuriickreagieren, wenn nicht fiir schleunige riiumliche Trennung 
der Partner gesorgt wird. Hier kann der Klektronenaustausch eingreifen 
und das Alkaliatom in das Kristallinnere verschieben, wihrend das Halogen- 
atom mit einem Metalldampfatom reagiert und abdissoziert. Im Endeffekt 
entstehen auf diese Weise Alkaliatome an Kationenplatzen sowie Halogen- 
ionenleerstellen. Zum Ladungsausgleich miissen sich diese Fehlplaitze 
statistisch verteilen, d. h. zu der Elektronendiffusion in den Kationenreihen 
tritt eine Lécherdiffusion in den Anionenreihen. Die derart entstandene 
Kristallverfirbung ist lichtecht, weil durch Ausfall der Halogenatome die 
Moglichkeit der Riickreaktion fehlt. Trotzdem lassen sich die Farbzentren 
erregen, denn die Besetzung der Locher durch Halogenatome hat auf 
I’ .-Bande (s. 8) nur sekundiiren influ’. 

Wird. der Kristall nicht im Metalldampf, sondern im Halogendampf 


getempert, so dreht sich die Situation genau um: Das Alkaliatom, das durch 


festgelegt wird. Thermisch oder photoelektrisch wanderungsfahig gemacht, 
wird es dann mit statistischer Wahrscheinlichkeit zum Reaktionspartner zuriick- 
kehren. Dieser Fall liegt z. B. wohl sicher vor, wenn man Alkalihalogenide durch 
geringe Schwermetallzusiitze zu Phosphoren macht und diese eingelagerten 
Atome durch Licht ionisiert. Die entstehenden Banden lassen sich natiirlich 
nach genau den gleichen Grundsiitzen wie oben analysieren. 

1) Siehe Z. Gyulai, ZS. f. Phys. 37, 889, 1926; dort iltere Literatur. — 
*) A.Smekal, Handb. d. Phys. XXIV/2, 8. 842ff. 
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die Oberflichenreaktion zweier Ionennachbarn entsteht, zerlegt ein Halogen 
molekiil und dissoziiert mit einem Halogenatom als Ionenmolekiil ab. So 
entsteht ein Alkaliionenleerplatz, wihrend dem Halogenatom die Méglich- 
keit bleibt, durch Elektronenaustausch in das Kristallinnere zu gelangen. 
Um den Ladungsausgleich zu erhalten, tritt zu der Elektronendiffusion in 
den Anionenreihen die Lécherdiffusion in den Kationenreihen. Da durch 
geniigend lange Temperung und hohen Gasdruck sich die ,,additive’S Ver- 
fiirbung sehr intensiv gestalten libt, ist auf diesem Wege die Elektronen- 
austauschbande des Anions F’, (vgl. 6) gut sichtbar zu machen, wihrend sie 
sich bei den geringen Konzentrationen der lichtelektrischen Verfirbung 
dank ihrer kleinen Anregungswahrscheinlichkeit (s. 5) der Beobachtung 
weiltgehend entzieht. Es ist Mollwo kiirzlich gelungen!), im KJ durch 
langes Erhitzen im Joddampf und nachfolgendes Abschrecken die neue 
Absorptionsbande Fig. 17 zu erhalten. Sie liegt gegeniitber der F .-Bande 
nach Ultraviolett verschoben und zeigt die Doppelstruktur der Grund- 


zustiinde des Jodatoms (s. 3). Auch das Verhalten der Farbzentren im 
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Fig. 17. Absorptionsbande von iiberschiissigem Fig. 18. Absorptionsspektrum eines 
Jod in einem K.J-Kristall (nach Moll wo). K Br-Kristalles mit stéchiometri- 
schem Kaliumiiberschuh (nach 
Pohl). 


I. Die ,,.U“*-Bande. Hilseh und Pohl*) entdeckten vor einiger Zeit 
eine weitere Absorption in den Alkalihalogeniden. Sie setzten einen Kristall 
langdauernder ,,additiver® Verfairbung im Alkalidampf aus; anschliebend 
wurden die entstandenen sichtbaren Farbzentren durch Erhitzung des 


Kristalls in einer neutralen Atmosphiire oder im Vakuum wieder aus- 


') Ek. Mollwo, Géttinger Nachr. Math.-Phys. Kl. Il, Nr. 20, 1935. — 
2) R. Hilsch u. R. W. Pohl, ebenda Nr. 46, 1933. 
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getrieben. In dem klaren Kristall blieb eine dem ultravioletten Eigen- 
spektrum vorgelagerte Bande zuriick (Fig. 18), die sie ,,U**-Bande nannten. 
Ihre Traiger, die ,,U**-Zentren, verhalten sich wie eine elektrisch neutrale, 
diffusionsfahige Substanz‘). Sie lassen sich auch in einem aus der Schmelze 
wachsenden Kristall durch Elektroneneinwanderung erzeugen?). Nach der 
Herstellungsart halten die Autoren die U-Zentren fiir einen stéchiometrischen 
MetalliiberschuB, der in besonderer Bindunesform in dem Kristallgitter 
untergebracht ist). 

Diese Deutung der ,,.U“-Zentren macht von unserem Standpunkt aus 
prinzipielle Schwierigkeiten: Jede atomare wie auch kolloidale Eimlagerung 
von Alkahatomen im Kristallgitter sollte Elektronenaustauschbanden 
besitzen, die eine Verfiirbung des Kristalls hervorrufen (s. 6). Diese Ver- 
firbung und damit die Atome sind aber gerade durch die anschlieBende 
Erhitzung ausgetrieben worden. Zuriickgeblieben sind neben den Anionen- 
leerstellen (s. 9) nun auch noch Kationenleerstellen im Kristallgitter. 
Man wird daher versuchen miissen, Gitterpunktdefekten die Schuld am Auf- 


treten der ..U“*-Bande zuzuschieben. 


Fine niihere Uberlequng zeigt, dap dieser Ausweg keine Notlésung dar- 
stellt, sondern das bisher behandelte System von I:lektroneniibergdngen ent- 
scheidend ergénzt: Unsere Diskussion begann mit der Higenabsorption der 
Alkalihalogenide: sie wird erzeugt durch Elektronenspriinge vom Halogen- 
ion des Gitters aus (s. 2 bis 4). Als Folge 
dieser Elektronenspriinge treten neutrale ? 
Halogen- und Alkaliatome im Kristallgitter 
auf; sie bilden die Grundzustiinde fir 
Klektronenitberginge im = fernen Ultra- 
violett (s. 5), erzeugen die Elektronen- 


austauschbanden (s.6) und kénnen durch 





-+- — 


Riickreaktion wieder versechwinden (s. 7). 
Schon bei den Elektronenaustauschbanden 4 


: . : Fig. 19. Beeinflussung yon Elek- 
durch ein benachbartes Halogenatom in tronenspriingen der Eigenabsorption 


einer Rotverschiebung der Bande als durch eine Gitterfehlstelle N. 


der Kationen war die Gitterstérung 


..rregung zum Ausdruck gekommen (s. 8). Jetzt mu als systematischer 


AbschluB der Bandenanalyse die Riickwirkung untersucht werden, welche 


') R. Hilsch u. R. W. Pohl, Gott. Nachr. Math.-Phys. Kl. II, Nr. 52, 
1933. — #) A.D. v. Liipke, Ann. d. Phys. 21, 1, 1934. — *) R. W. Pohl, 
ZS. f. techn. Phys. 16, 338, 1935. 
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das Auftreten der Atome bzw. der Ausfall von Gitterpunkten auf die ultra- 
violette Higenabsorption ausiibt. 

Es mége ein negativer Gitterpunkt N fehlen (Fig. 19) und von einem 
Nachbaranion 4A aus der Elektronensprung 1, zu einem Wiirfelnachbar- 
Kation erfolgen. Um die Energiebilanz rechnen zu kénnen, nehmen wir als 
erobe Niherung an, dai der Ausfall von N das Gitter nicht verzerrt habe. 
Der Kreisprozeb hat sich dann gegen frither (s. 2) wie folgt verindert: Zur 
Entfernung des Anions ist eine zusiitzliche Arbeit 2/12 ro zu leisten, weil 
ein Flachendiagonalnachbar mit seiner Coulombschen Abstobungsenergie 


fehlt. Dafiir wird beim Ausbau des Kations ein Energiebetrag (1-—0,04) 


-e?/ry wegen des fehlenden Nachbarn gewonnen. Das Gesamtresultat 
ist eine Rotrerschiebung des Bandenmaximums I um etwa 0,25: e?/ro. 


Tabelle 6 stellt die hiernach berechneten Werte den von Hilseh und 


Pohl gemessenen Wellenlingen des U-Bandenmaximums gegeniiber: 


Tabelle 6. 





Salz Elektronensprung 1, U-Bande Salz Elektronensprung1, U-Bande 
NaCl 189 mu 192 mu K Br 226mu 228m 
K Cl 192 214 Rb Br 231 | 242 
RbCl 196 230 KJ 267 244 
NaBr 228 210 





Die Ubereinstimmung ist bei dem Naherungscharakter der Rechnung 
bemerkenswert und fiihrt zu der SehluBfolgerung: Die U-Bande ist de 
Bande I der ultravioletten Eigenabsorption in einer definiert gestérten Gitter- 
umgebung. 

Ist das richtig, so bedeutet das Auftreten der U-Bande den Hinweis 
auf eine besondere Komplikation: Die ultraviolette Eigenabsorption des un- 
gestérten Kristallqitters (s. Fig. 2) spaltet auf in eine Rethe von Terlbanden. 
lhre Spektrallage ist von der réiumlichen Lage der Reaktionspartner zur Gitter- 
strung und vom Charakter dieser Strung abhingig. Fiir thre Intensitdt ist 
neben der jeweiligen Ubergangswahrscheinlichkeit des betreffenden Elektronen- 
sprunges und der Zahl der Fehlstellen mapBgebend, wie oft sich der Ubergang 
in der Gitterumgebung der Fehlstelle realisveren lapt. 

Fig. 19 zeigt das im einzelnen: Der bisher betrachtete Elektronen- 
sprung 1, lift sich 24fach in der Nachbarschaft von N realisieren, ebenso 
ein Elektronensprung 1, senkrecht zur Papierebene und der Ubergang 1, 
nach riieckwiirts. Alle drei erfordern verschiedene Gitterarbeiten, und zwar 


laBt sich nach dem alten KreisprozeBschema sofort ausrechnen, dab 1, und 1 
| b € 


mehr Energieaufwand als der Elektronensprung I im ungestérten Kristal] 
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bendtigen. Im Gegensatz zur Rotverschiebung ber der U-Bande erscheinen 
andere Teilbanden nach kiirzeren Wellen hin verschoben. 

Genau wie 1m ungestérten Gitter (s. 8) wiren vom Anion A aus weiter 
die Elektronenspriinge zu den Raumdiagonalkationen zu beriicksichtigen ; 
sie ergeben die drei Banden 2,, 2,, 2... Anschliebend wire in derselben Weise 
das Anion Bim Abstand 2 rp von der Fehlstelle zu diskutieren; hier ergeben 
sich wieder drei Teilbanden 3,, 3,, 3, fiir den Elektronensprung zum Wiirfel- 
nachbarkation, hingegen nur zwei fiir die Raumdiagonale (4,, 4,).. Wenn in 
dieser Weise die ganze St6rumgebung der Anionenfehlstelle N  durch- 
gerechnet ist, sind die Komplikationsméglichkeiten noch keineswegs er- 
schopft: Hs ist ein Unterschied, ob der Platz des fehlenden Anions leer oder 
von einem Halogenatom besetzt ist: diesen Unterschied wird man vor allem in 
der Phosphoreszenz merken, da die Riickwirkung auf die Lage der Potential- 
kurven (Fig. 13) betrachtlich sein muB. Endlich wird die ganze geometrische 
Konstellation geaindert, wenn die Fehlstelle ei Kationenleerplatz ist. 

Um wenigstens einen gewissen Eindruck von der Sachlage zu geben, 
sind in Tabelle 7 die Bandenverschiebungen in der Einheit e?/rp aufgefihrt, 
die sich im unverzerrten Kristallgitter bei Fehlen eines negativen oder 
positiven Gitterpunktes berechnen wiirden. Es sind nur die Elektronen- 
spriinge I und II (s. 2 und 8) beriicksichtigt und die beiden Anionen, die der 
Fehlstelle am niachsten legen. Negatives Vorzeichen bedeutet Rotver- 
schiebung: die Spalte J gibt an, wie oft der betreffende Ubergang in der 


Umgebung der Fehlstelle auftritt. 


Tabelle 7. 





Negativer Gitterpunkt fehlt. Positiver Gitterpunkt fehlt. 








Abstand Anion-Fehlstelle Abstand Anion-Fehlstelle 
Bande | ro }2 J | Bande 279 J | Bande ro J Bande r, Js J 
1a | —0,25|24|) 3g |—0,46] 6] 1g | —0,25/24| 3, || +0,13/ 32 
hy, ¢ 1» +0,13/24 35 +0,05/24] 1, —0,50! 6) 3, |—0,17/ 32 


le +0,26/24 3 +0,17| 6 


, , 





2a) —0,25/24 4g —0,08/24] 20 —0,25/24) 4a + 0,13 | 24 
hv, < 25 | -+0,26'48) 4,  +0,20/24] 2, —0,59/ 24 4p | — 0,22 | 24 
| 2, + 0,37 | 24 | 4. ||\—0,28| 8 


Tabelle 7 zeigt neben der Kompliziertheit der Situation eine inter- 
g 

essante Tatsache: Ganz verschiedene Ubergdnge kénnen  spektroskopisch 

praktisch zusammenfallen, z. B. die U-Bande 1, wire von den Elektronen- 

springen 2,,1, und 2, iiberlagert, also nach der groben Rechnung keineswegs 
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eine einheitliche Absorptionsbande. Das wiirde gleichzeitig erkliren, warum 


sie bisher allein beobachtet wurde: ihre Intensitit ist gro gegeniiber 


den Banden 38 


, und 1,, die auberhalb ihres Absorptionsgebietes liegen, 
wihrend die anderen Teilbanden durch die unverschobene, um _ viele 
Grobenordnungen stirkere ultraviolette EKigenabsorption zugedeckt werden. 

Kine kleine Kontrolle fiir die Deutung der U-Bande als gestorte Kigen- 
absorption liefert auch noch ihre Temperaturabhdngigkeit (Fig. 20): Im 
Idealkristall sind die Ionen so fest 





200 220 240 My 
2 5 s . 4] ) ) ry 1s "4 PY » 
| Bem TT a vebunden (steile Potentialkurve) 
KCL ‘\ a— 90° gegeniiber dem nachfolgenden Atom- 


| \ fy zustand (flache Potentialkurve), dab 
nur der kinetische Anteil der Warme- 
energie in den Atomzustand iiber- 
geht (s. 2). Im Falle der U-Bande 
hat die Gitterstérung die Jonen- 


bindung gelockert und dadurch die 


Absorptionskonstante 


Schwingungsamplituden so vergré- 
Bert und verschoben. dab auch der 
Atomzustand nach dem Elektronen- 


sprung noch merkliche potentielle 





thermische Energie besitzen mub. 








SO: 


75 ry. 55 soep,—Ss—« Um diesen Betrag mu sich die Tem- 
’ 7 7} / 





Fig. 20. Die Temperaturabhingigkeit der peraturverschiebung gegen frither 


ia 4¢ » aS CC ‘ 2 - iu . »), . F a .PE . s* ¢ 
U-Bante ces KCI (resh v. Spee) verkleinern. Daher wird in Fig. 20 


zwischen — 180 und + 20°C nur eine Rotverschiebung des Maximums um 
2'/, mu beobachtet, waihrend bei der alten festen Ionenbindung etwa 5my 


zu erwarten waren. Gleichzeitig hat die Bandenbreite erheblich zugenommen. 

11. Die Phosphoreszenz im ,,U**-Bandenkristall. Trotz der genannten 
Kriterien wiirde man sich nur schwer entschlieBen, die ganz einfach scheinende 
U-Bandenabsorption als Indikator fiir derart komplizierte Bandenverschie- 
bungen gelten zu lassen, wenn nicht eine neue Tatsachengruppe diese 
Deutung stark unterstiitzte: 

Hilseh und Pohl’) beobachten nach Lichteinstrahlung in die U-Bande 
neben dem Aufbau der F',-Bande eine Phosphoreszenzemission, die aus 
einer Reihe schmaler, fast aiquidistanter Doppelbanden besteht (Fig. 21a). 
Dieselbe Phosphoreszenz tritt auf bei thermischer Riickbildung der F’-Zentren 


in U-Zentren. Wird die U-Bande hingegen durch Elektrolyse hergestellt?), 


1) R. Hilschu. R. W. Pohl, Gott. Nachr. Math.-Phys. Kl. II, Nr. 46, 1933. 
— *) W. Roos, Ann. d. Phys. 20, 783, 1934. 
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so erscheint elne breite, verwaschene Phosphoreszenz (Fig. 21 b), die kemerlei 


~ thet yaaa Mencia 3 acer cil laeallil 


Zusaumnenhang mit den schmalen Doppelbanden erkennen laibt, die bet 

















: I, I... VI Herstellune der U-Bande — durch 
additive’ Vertirbunge (s. 9) erhalten 
i NaCl wurden. 
| Kine genaue Untersuchung der 
| Kel scharfen  Emissionsbanden __liefert 
foloendes Bild?) (Fig. 22): Es treten 
: RDC teils Doppel- teils Einfachbanden auf: 
NaBr die Abstiinde zwischen den einzelnen 
Banden betragen etwa ap Volt. Die 
K Br 365 435 546 
. 
: Rb Br 
Hg (Cd 
| Fig. 21b. Diffuse Phosphoreszenzbande im 


| 365 435 546 
Fig. 2la. Scharfe Phosphoreszenzbanden 
von 6 Alkalihalogeniden (nach Roos). 


K Cl mit elektrolytisch hergestellter /’-Bande 
(nach Roos). 


Phosphoreszenz aller Banden des NaC] 





' yoo «480 ~=—«500 «$50 «600m 
klingt nach demselben Exponential- a a Ac a 
CesetZ ab. Die Intensitat der Banden Nall | | | | | | | 


[ bis IIT ist erheblhich gréBer als die | 
der langwelligen IV bis VI. et | | | | | | | 
Der Bandenabstand in’ Fig. 22 pect | | | | 

ist viel zu grok, als dab er sich durch | 

Schwingungsquanten erklaren lebe. fag! | | | 

Jede Bande mup einem Elektronen- 

sprung zugeordnet sein. Da die Kristalle 44 | | | | | | 


rein sind, kann es sich nur um den 





| | 
. , Robr | | | | 
tiicksprung des Elektrons vom Alkali- W 30 26 226V0F 18 





atom zum Halogenatom  handeln. ee ee 


Dah Inerbe1 scharfe Banden auttreten Bandenlage fiir die hellsten Emissions- 
is , , ’ : banden (nach Roos). 
kOnnen, ist sehon bei Diskussion 

des Phosphoreszenzmechanismus aus Fig. 13 gefolgert worden (s. 7). 
Dali die Lichtemission sich voéllig andern kann, wenn die Fehlstelle 
im Kristall verschieden besetzt wird (z. B. leer bleibt oder em Halogen- 


atom enthilt). he’ sich bei Diskussion der U-Bande (s. 10) voraussehen. 


') W. Roos, Ann. d. Phys. 20. 783, 1934. 
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Die emzelnen Banden waren réumlich verschieden gelagerten Elektronen- 
springen im Sinne der Tabelle 7 zuzuordnen. Die Doppelbanden 
kénnten entstehen durch nahes Zusammenfallen verschiedenartiger Uber- 
giinge (s. 10): Fig. 22 scheint jedenfalls darauf hinzudeuten, dal die Dupli- 
zitit von der Praparierung der Kristalle, also der Art der Fehlstellen 
abhiingen koOnnte. 

Falls Tabelle 7 die Verhiltnisse im verzerrten Gitter noch hinreichend 
zuverliissig wiedergibt, labt sich die Deutung niher prizisieren: Die Vor- 
behandlung der Kristalle hat emen Halogenionendefekt erzeugt (s. 9). 
Lichteinstrahlung in die dadurch entstandene U’-Bande 1, neutralisiert das 
Halogenatom A, das ziemlich ortsfest im Abstand rp 2 von der Leerstelle 
liegen bleibt. Das Elektron wird in Richtung der Flichendiagonale vom 
Alkaliatom aus ausgetauscht (s. 6 bis 8) und kommt mit statistisecher 
Wahrseheinlichkeit aus der Wiirfelnachbar- oder Raumdiagonalstellung 
zum Riicksprung. Der Elektronensprung aus der Raumdiagonale libt 
mehr Verzerrungsenergie im Gitter zuriick (s.3), in Absorption hegt er 
daher kurzwelliger, in Enussion langwelliger als der Elektronensprung 
gun Wiirfelnachbarn. Hingegen bleibt der Frequenzgang innerhalb der 
einzelnen Gruppen von Elektronenspriingen der Tabelle 7 in Absorption 
und Emission derselbe: Wurde dank dem Gitterdefekt mehr Energie in 
Absorption aufgewandt, so wird auch mehr in Emission gewonnen. Danach 
ergibt sich zwangsliufig die Zuordnung zwischen Tabelle 7 und Fig. 22: 
i=], i=1,, Ui=1i,, IV =4&, V¥ =—%,, Vi=%,. Dieser Zeorinene 
entspricht die Lichtverteilung aufs beste: die Banden 1 sind dem Sprung des 
Klektrons aus der Wiirfelnachbarstellung zugeordnet, dieser Ubergang ist 
am wahrscheinlichsten und die Banden I bis IIT bilden tatsiichlich, wie oben 
erwihnt, eine lichtstirkere Gruppe. 

Auch die Energielage der Phosphoreszenzbanden pabt dazu: Hilsech 
und Pohl fanden, dab die Quantenenergie der kurzwelligsten Emissions- 
bande um einige Zehntel Elektronenvolt kleiner ist als die energetische 
Differenz zwischen U- und Fx-Bande. Beim Riicksprung des Elektrons 
kann maximal die U-Bandenenergie gewonnen werden, abziiglich der 
Gitterverzerrungsenergie. Das Elektron ist thermisch oder optisch fiir den 
Riicksprung frei gemacht, kommt also etwa aus dem Wanderungsniveau W 
(s. Fig. 15). So ist nur die Verzerrungsenergie fiir einen Gitterpunkt auf- 


zubringen, also etwa (s. 6) das Energiequant der Farbbande. 


Wieweit die vorgeschlagene Auffassung im einzelnen das Richtige 


trifft, kann erst durch eine exakte Berechnung des verzerrten Gitterzustandes 
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ntsehieden werden: z. bB.labt sich aber die auffillige Aquidistanz der Banden 
vorher keine Auskunft geben. Die Deutung im ganzen aber, die sich hier 
yon der bisher unerkliairten Phosphoreszenz und U-Bande ergibt, scheint 
experimentell sehr weitgehend gestiitzt und schliebt die vorgeschlagene 
Theorie von der Spektroskopie der JIonenkristalle zu einem einheitlichen 
Bilde zusanunen. 

12. Bemerkung iiber die Sitlberhalogenide. Bei Ausdehnune der Dis- 
kussion auf die Silberhalogenide erfihrt der physikalische Tatbestand, der 
fir die Alkahhalogenide mabgebend war, an drei Stellen eine wichtige 
Anderung: Die Polarisation spielt eine tiberragende Rolle, das Silberatom 
ist relativ klein und das Silberhalogenid ist im Gaszustand ein Atom- 
molekiil. Durch diese Tatsachen, die natiirlich unter sich zusammen- 
hingen, treten Silber- und Alkalihalogenide vielfach in einen Gegensatz. 
Das wird bei Ubertragung von Ertahrungen aus dem einen Gebiet in das 


andere zu beriicksichtigen sem. 


ZUSAMINENJASSUNY. 

Die allgemeinen Uberlegungen zur Spektroskopie der Tonenkristalle 
(s. 1) haben bei ihrer systematischen Anwendung auf die Alkalihalogenide 
(s. 2 bis 11) zu emer ttberraschend emfachen Deutung des komplizierten 
Tatsachenmaterials geftthrt. Alle bisher beobachteten Spektren ordnen 
sich in folgende drei Gruppen von Elektronenspriingen ein: 

a) Ubergdnge rom Halogenion aus im idealen Nristallgitter. Das ultra- 
violette Kigenspektrum (Fig.2) beginnt mit dem Elektronensprung zum 
Wiirfemachbarkation (s. 2). Es schlieBen sich die Ubergiinge zu entfernten 
Kationen an: mit der Reichweite der Elektronenspriinge steigt die Arbeits- 
leistunge gegen die elektrostatischen Gitterkrifte (s. 3). Gleichzeitig sinkt 
die Ubergangswahrscheinlichkeit: die Ubergiinge lanfen im fernen Ultra- 
violett zu einem abktingenden Iontinuum zusammen, aus dem mit dem 
Elektronensprung in das Vakuum,. dem iiuberen Photoeffekt, ein neuer 
Anstieg beginnt (s. 5). Die Lage dieser Absorptionen libt sich aus Wreis- 
prozessen in guter Niherung berechnen. 

b) Ubergiinge, bei denen Alkali- oder Halogenatome als neue Grund- 
custiinde dienen. Die unter a) genannten Elektronenspriinge hinterlassen 
neutrale Alkali- und Halogenatome im Kvristallgitter. Es erscheinen 
Absorptionsbanden im fernen Ultraviolett (Fig.$), die sich den Elektronen- 
springen vom Halogenatom zu den verschiedenen NKationen des Gitters 
und dem iuberen Photoeffekt der eingelagerten Atome zuordnen lassen 


(s. 5). Gleiehzeitig entstehen Elektronenaustauschbanden im Sichtbaren 








720 A. v. Hippel. 
und nahen Ultraviolett, die den Ubergang des Elektrons vom Alkaliatom . 


in einen Wanderungszustand im Gitter (i y-Bande) bzw. vom Halogenion 
zum Halogenatom (F4-Bande) vermitteln (s. 6). Ein letzter Ubergang in 
dieser Gruppe b) von Spektren ist der Elektronenriicksprung vom Alkali- 


zum Halogenatom, die ..ntfirbune’. Diese wird eingehend diskutiert, weil 





sie elnen wichtigen Phosphoreszenzmechanismus verstehen lift (s. 7), durch Di 
den ,,Erregune und ..Verfiirbung™ nut ihrer Temperaturabhangigkeit klar Ix 
werden (s. 8). . 
¢) Uberginge nach a) oder bj), die durch eine benachbarte Gitterstérung Y 
verschoben werden. Durch das Fehlen emes Gitterpunktes wird die ultra- ar 
violette Migenabsorption der Iristalle in komplizierter Weise aufgespalten, | “7 
weil Jeder Elektronensprung entsprechend seiner rdumlichen Orientierung zu 
der Gitterstérung eine energetische Verschiebung erfihrt (vel. Tabelle 7). 
Gitterleerplitze treten z. B. bei der ,additiven’ Verfarbung auf (s. 9): als WwW 
eine Teilbande der verschobenen Eigenabsorption erscheint daraufhin im 
Absorptionsspektrum die ,,U‘*-Bande (s. 10). Die nachfolgende Phosphor- 
eszenz bei Lichteinstrahlung in die U-Bande zeigt den erwarteten kompli- d 
zierten Sachverhalt an (s. 11), den man hinter der einfachen U’-Bande nicht « 
ohne weiteres vermuten wiirde. Fir die Riickwirkung einer Gitterst6rung 
auf die Spektrengruppe b) ist die Erscheinung der ,,rregunge* (F-Bande) 
bei den Farbbanden ein Beispiel (s. 8 und 9). u 
Unter die Spektrengrappe b) sind in weiterem Sinne alle Ubergiinge 
zu rechnen, die eine Einlagerung in das Gitter zum Grund- oder Endzustand 
haben (z. B. Fremdatome, kolloidale Verfirbung usw.). Entsprechend um- f 
fabt ¢) alle Versehiebungen, die durch irgendwelehe Gitterst6rungen ge- I 
schehen, also z. B. auch den Eimfluf der Kristalloberfliche auf die Spektral- 
lage der Banden. Die Auswertune soleher Fille kann in Analogie zu den 
hier behandelten leicht vorgenommen werden. 
| Allgemein wichtig schemt endlich noch der Zusammenhang zwischen | 
der elektrischen Austrittsarbeit und dem Zwangszustand des Gitters (s. 4): er 
sollte bei allen Fragen des Elektronentransportes durch Grenzflichen eine 
Rolle spielen. 
Der Verfasser méchte Herr Dr. V. Weisskopf herzlich fiir Diskussion 
danken. ' 
Kopenhagen, Universitetets Institut for teoretisk Fysik, den 2. Mai 1936. 
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Uber ein einfaches Kernmodell. 
Von Karl Beechert in Gielen. 
Mit 1 Abbildung. (EKingegangen am 9. Juni 1936.) 


Die im Modell wirksamen Potentiale sind: ,,.Kastenpotential fiir die Neutronen, 


Kastenpotential -— Fermisches Potential der Coulombschen Abstobung fiir 
die Protonen. Am Kernrand ist das auf die Protonen wirkende Potential das einer 
veladenen Kugel + Anziehungspotential der Neutronen; Kernvolumen_ pro- 


portional Teilchenzahl. Integration der Fermischen Differentialgleichung unter 
anderen Randbedingungen als gewOhnlich. is ergibt sich eine Bezielhung zwischen 
\tomgewicht und Kernladung;: die chemischen Atomgewichte in Abhiangigkeit 
von Z werden durch die theoretische Kurve sehr gut wiedergegeben. 


Wir schematisieren den Kern als Fermisches Gas von Neutronen 
und Protonen. Gemils der Fermischen Statistik ist 


2dt dt 
q p (1) 


dn = = — 
h? (e@ + ERT 4. 1) 


die Zahl der Teilchen mit der Energie / in bestimmter Lage und mit be- 


stimmtem Impuls. Wir setzen 


7 ~P as » 

h ‘kin “pot (=) 
und erhalten mit der Abkiirzung 

x” ; x : “pot (3) 


fir die Zahl dn, der Teilehen in bestimmter Lage und mit beliebigem 
fmpuls (bei vollsténdiger Entartung) 


Wiea(mkT)*2 


i _ "od ° (4) 
gap 


dn, = . 


Diese Formeln wenden wir zuniichst auf die Neufronen im Kern an und 


bekommen fiir die Gesamtzahl der Neutronen im Kern 


. 3 


Bea(mkT)* | (— « ate } 


a dt... (5) 
3h’ ; kT wie 


q 


N 


Da die linke Seite von T unabhiingig ist, mul es auch die rechte sem; 
doh. es mul gelten 

B . 
om * (0) 
k7 


Aus (5) wird s 


) 
O°. if 
; 2/270 2 “re = 
N = 3 h° (— B— E,,,)"'2 dt. (4) 
3} 
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Die in /. noch willkiirliche additive Konstante muf so festgelegt werden, 


dali N endlich bleibt. Setzen wir Mins = V., wo V, I’ (r) und 
_ (—C far<a, C>0, 
| _~* ; mesa (S) 
| QO fir r >a 


(..NMastenpotential fir die Neutronen), so wird N unendlich grob, wenn 
wir nicht 2 zu Null machen. Also bleibt 


6"). 3 » ° 9 ky » ie 13 » . 
. 2 '27t0m' 2 — Zi27emi2-Cl2- 4 
N F - | —_ ) 2 dt, —== : ; ; (") 
3 h° } 3 h° 
rist das Kernvolumen: wir setzen 
4x ., 
v= —a 
3 
mut 
a = ap: \)A, (10) 
WO U, ele noch zu bestimmende Konstante ist — die von der Grodben- 
ordnung 107 em sem mulsi — und 4 das Atomgewicht bedeutet. 


Formel (9) gibt een Zusammenhang zwischen Neutronenzahl N, 
Atomgewicht 4A und Tiefe C der Potentiahnulde. Wegen 


N=A-—Z (11) 
Z Kernladung) folet aus (9) 
h- 81/3 a°/3 Z\‘i3 
C —{ —(1— ) (12) 
mM ap 2°/3 A 
h — h2a:m bedeutet die Neutronenmasse. C ist nach (12) im periodischen 


System fast konstant und von der Grébenordnung 10% bis 10° e-Volt; 


(1 —_ 4 findert sich nianlich vom Deuterium bis zum Uran nur von 


0.63 bis 0,72. 

Fir die Protonen machen wir wieder den Ansatz (2): F ot rihrt aber 
hier von der Coulombsehen Abstobung der Protonen unter sich und von 
der Neutronenanziehung her. Andere Kriifte nehmen wir nicht an. Es 
ergibt sich wieder die Formel (4). auch die Uberlegungen zu (5) bis (7) 
bleiben richtig. nur steht an Stelle von N jetzt Z. Mit E Ao V_ silt 


t a Oo 
2 270m" 2 


dn, 3}! 
3h’ 


(— ral : . d Tq: (15) 


analog wie fir die Neutronen. Aber V_ ist hier 


V,=VotV 


7 ( nxN°* 


(14) 
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Das von den Coulomb-Kriften herrithrende Potential - geniigt der 
Poisson-Gleichung: TV)... das Potential der von den Neutronen auf ein 
Proton ausgeiibten Anziehuneskrifte nehmen wir wieder als konstant 


Can fir r<a und Null auberhalb, wie in (8). Also ist 
AV 


der Faktor e ist nétig, weil V,, das Potential der auf ein Proton wirkenden 


-47€ 0; (15) 


Kraft, nicht der Feldstdrke ist. 0 ist die Ladungsdichte der Protonen: daher 


dn, (1 
O - e i a 6) 
= / 
. dt, 
Wegen AV, , = 0 folgt 
2'8!2 70? mile e? a ca 
IV, i 3h (— V.) - (17) 
Ferner ist offenbar 
; lemme: ~ . ae 
Z = 3 }3 {mae J a 2dT,. (18) 


Die Formeln sind nur sinnvoll in Gebieten. wo i — 0 ist. 


Wir nehmen an, daB IV nur von r abhingt und bekommen zuniichst 


d?(rV,) 22 70? mize? (—rV,)%l2 
de 3h? \r 
mit der Abkiirzung 7 
rv_ =f, (19) 
(wo also f > O sein mub), folgt weiter: 
d? } 2'3/2 4? m2 e frie . 9'3!5 bt A m? 2 . - _ 
4 — . — _—=; Z 2 r me: ] 2 | r d r. 
dr- 3h’ Vr 3 h® : 
Kern 


Wegen Vy. = 0 auberhalb des Kerns ist dort f <0, sodab als Integrations- 
gebiet nur der Kern iibrigbleibt. 

Bis jetzt sieht das Problem dem itblichen der Fermischen Differential- 
gleichung voélhig aihnlich: aber die Randbedingungen sind anders, so dab 
auch das Integrationsverfahren anders, und zwar einfacher wird als ge- 
wohnlich. Es ist niimlich offenbar zu verlangen 

V_ endlich fir r = 0 


und daher f (0) = 0: vgl. (19). Weitere physikalische Randbedingungen 
werden sich von selbst einstellen. Wir setzen 
; , 
‘=>; = Ls (20) 
had y 
3°/3 h? 
y=Ze, “w= (21) 


 Q"3/3 gt! m e? Z'/a 


mit 
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xr und q sind dimensionslos. Es bleibt zu lésen 


d? /p Q 2 


we Ee (22 
d a’ | x 
mit der Nebenbedingung 
au ae 
|p 2\)adz = 1 (23 a) 
und 
q (O) = @. (23 b) 
Wir setzen noch 
5 eT 97 
a 2°%'a ge*ls me ap om 2 3 
7. = : : 7) 
—~ = 9°VA4Z; 9 = Op-—aar — (arma) om 
u e oft ay Nl] e It 


mist hier die Protonenmasse, die wir der Neutronenmasse gleichsetzen, 


4 Wasserstoffradius, mm, die Elektronemmasse : in y steckt als vorerst 
unbekannter Parameter die Linge a,. Der grobte im periodischen System 
mogliche Wert von a mist bei verninftiger Grébenordnung von a, etwa 1.5. 

Wir bilden q’ (0): der Strich bedeutet Differentiation nach x. Es 


ist nach (20) und (19) 


/d¢ oo dv 
q (0) - ( —~ } — eS — ( | 2 = o r *) : 
dz/,. i y dr r —>0 
Aus Syvmimetriegriinden ist aber die Kraft, die von der Coulombschen 
. dl, 
AbstoBung herriihrt, sicher Null fiir r = 0: also ( ~ = 0. Wegen 
ar sFP->@ 
| = const folet dV, , ‘ae 
a — (). a) 
dr ) 


1 (0) ist aber nicht bekannt, soll vielmehr erst bestimmt werden, so dab 


q (O) unbekannt ist. Dagegen cilt qo (O) = O: denn 











2 217 
. u d J d* | 
g . (0) = — — (2 = + r- F) . 
y dr Gf” Jos 
d?V,. : es ; 
Da (. re nicht unendlich grof sein kann — denn die von den Ab- 
a7 


r—0 
stobungen herrithrende Kraft kann bei r = 0 nicht unendlich schnell an- 


steigen —, so folet wirklich 

qg’’ (0) = 0. (26) 
\us der Differentialgleichung (22) ist dann zu schheben, dab q fir «2 — 0 
stiirker Null wird als x'3. Nach (22) ist q” (x) > 0 im ganzen Bereich: 
ferner ist dort auch g (2) => 0 zu fordern, so dab q (0) = 0 und daher 


auch g’ (4) > 0. Die Kurve @ (2) beginnt also geradlinig bei 2 = 0 und 


stelgt stiindig bis zum Rand x au. 
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Da wir die Tangente g’ (0) noch willkiirlich wiihlen kénnen, ist die 
Nebenbedingung (28a) fiir Jedes a/u erfillbar, so daB wir zuniichst fiir jeden 
Wert von A-Z emen moglichen Kern bekommen. Zur Festlegung von A 
und Z nehmen wir noch eine einleuchtende Bedingung hinzu: Fir r > a 
wird man die Kernwirkung auf ein Proton durch das Coulombsche 
Potential Z e?/r einer geladenen Kugel darstellen kénnen: am Kernrand 
wird plétzlich die Neutronenwirkung — C merklich, so da’ wir annehmen 
werden : 

V Z e*/a —C, (27) 


fir r — a von innen her. 


Wir haben damit fast genau das Modell von Gamow., nicht vollig, 
weil Fe im Kerninnern nicht konstant ist, sondern durch q bestimmt wird. 
Aus (27) wird nach (19), (20), (21): 





a ac 
—)=s5-—1 28 
P| a Ze (28) 
und weiter mit Hilfe von (12), (21) 
‘ay “u (BA \ 2/3 
at = ( on 29 
+ \ og il a\Z ) (29) 


Gleichung (23a) gibt wegen (22) 
alu 


1 = } py (2)-ada = (x gp)" — (pa. 


0 0 


Da @ stirker als 2''* gegen Null geht fiir x —- 0, so ist (a Y), +) = 0 und 
daher zu fordern: 
,({a a ‘a’ 
yp (—} —_ = o(—) aa 1. (30) 
su a7 


Das gibt mit (29) kombiniert 


v(2)= (SG - a 


\ 





Man itberzeugt sich leicht davon, daB (80) zusammen mit (28) zur Folge 
hat, dah dV_/dr fiir r = a stetig ist: Die V_-Kurve geht also, abgesehen 
von dem Sprung um (’, auch mit ihrer Tangente stetig durch den ,,Rand‘ 
r =a hindurch. 


Die Bedingung (28) 


2) =F 0 
PY ( au) Le 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 101. 47 





726 Karl Bechert. 


gibt eine erste Einschriinkung fiir die méglichen A- und Z-Werte. Die Kern, 

sind nimlich in diesem Modell nicht mehr lebensfihig, wenn o( : ) = Oist, da 

hat wegen (12) und (10) zur Folge, daB as 

(A —Z) Ap Mp 3 97 

AZ * se " 34m’ 

mit dem Wert (53) von ap bekommt man so 
(A— Z# > AZ*- 1,19- 10°; 

das gibt praktisch A Z (1 + 1,025- 10-3 Z). 

Fiir Z = 1 (wo das Modell natiirlich eigentlich keinen Sinn hat) ist dahe: 
A 1,001, fiir Z = 2 ist A => 2,004, fiir Z = 92 ist A = 100,5. Das bedeutet 
also in praxi keine Kinschrankung. Natiirlich kommt das auch darin zum Aus- 
druck, dai nach unserem Modell Vz (0) » — 10% e-Volt ist und Vz, Rana noch 
etwas kleiner [vgl. das Beispiel nach Gl. (56)]. 

Das mathematische Problem ist, (22) zu lésen mit den Bedingungen (26), 
(29), (81). Fir ein willkiliches, aber festes g’ (0) erhalt man wege1 
(23a) ein bestimmtes a/u und daher 4-Z. Die Ordinate der g-Kurve 
an dem Punkt 2 = a/u ist aber durch (28) vorgeschrieben, so dab damit 
nach (29) em Zusammenhang zwischen a/u und 4/Z gegeben ist. A und Z 
sind also bestimmt, wenn @’ (0) bekannt ist. 

Die Aufgabe wird wesentlich erleichtert durch die Bemerkung, dab 


die Kurven mit verschiedenen q’ (0) durch eine einfache Transformation 


aus der Kurve mit q’ (0) = 1 hervorgehen. Setzen wir 
Bo = 9, az=6, (32) 


so gilt auch ; " 
d* @ D*'» 99 
7a 83) 
a¢ yé 
° 3 1/ ns . . 
wenn wir verlangen « 2? 8/2? = 1; « und # kénnen wir einzeln festlegen durch 


die Forderung, dafi aus 


qg (0) = a,4) (34) 
werden soll 
d@ i 
(a)... 7 * at 
Dann folgt 
axe’, =e," (36) 
.; d@ 
Neben (85) gilt mit der Abkiirzung —— 
ag 
P (0) =0: O(0) =0. (87) 


1) Es ist notwendigerweise a,~ 0, denn g’(0) = 0 wiirde aus (22) wegen 
23b) und (26) auf gm = 0 fiihren. 
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Die Formeln fiir 4 und Z lassen sich jetzt unmittelbar hinschreiben. 
\lit der Definition 


a a 
7 a,'s m-¢ (= a (35) 


wird aus (29) wegen ) und (36) 


(32 
o(thee ai : (F —3) ) (39) 


“joe “(Gay 


durch Kombination von (89) mit (40) unter beachtung von (24) folgt 


und aus (31) 


P - a\° se 
(8) — #08 =(1) = g°- AZ. (41) 


Aus (40) ergibt sich auch 
A 214 ur? ; Et ® (é) 

s-—s) = #(£) 6 = — 

( Z ) 4 ( ) & 


4 


und daher 





‘ &6 f)3 2(E 
BA Pb () - 
Z et (&) (8) 
mit den Abkirzungen 
BO()}— SPE — 1 £6 D'l2 (8) 
PF, (¢) = 3 ; Fy (5) = 8 Ea/(E £3 “e 1 (43) 
g E*@ (é) — & P(E) 
silt also — 
A _ \F, P, ; Z Si / a ‘ (44) 
2 


Zu jedem festen Wert von & erhalten wir ein bestimmtes 4 und Z, 
Die nichste Aufgabe ist, (83) zu integrieren. Aus der Form 
(p2. & — 
sieht man, dal (83) durch eine Reihe nach ganzen Potenzen von & integriert 
werden kann. Man erhalt+) wegen idan und (37) 
£5 eo £11.49 


80 + 7 T= r (45) 





@(t) — & 4 = tig 
(S) r 6 r 31104 990 - 18 - 3600 7 


die hingeschriebenen Glieder nehmen auberordentlich schnell ab, ich habe 


aber nicht beweisen kénnen, daB die Reihe konvergiert. Doch ist aus den 


1) Das zunichst unbestimmte Vorzeichen des Gliedes mit & bestimmt 
sich aus ® (&) > 
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aus ihr folgenden Ergebnissen wahrscheinlich, daf sie in dem physikalisc! 


in Frage kommenden Bereich & < 1 konvergiert. 
Fir & | ergibt sich F’, (1) 2 687 A/Z, letzteres nach (42 


Dies Verhiltnis entspricht im periodischen System einem Element, das 
welt iiber dem Uran liegt. Wenn also die Formeln (48), (44) die Wert 
von 4 und Z verniinftig darstellen, so miissen sie das fiir Werte von & < 1] 
tun. Denn é < 1 entspricht nach (88) und (24) kleinen 4 undZ. Natiirlich 
kOnnen wir nicht hoffen, mit unserem vereinfachten Medell die einzelnen 
Isotopengewichte zu bekommen, wohl aber, dah wir die ,,Durechschnitts- 
kerne* beschreiben kénnen: d.h. wir erwarten, da’ unsere Formeln fiir dic 


chemischen Atomgewichte (die ,,.Mischungsgewichte der Isotopen) gelten. 


Wir schreiben Reithenentwicklungen fiir /, und F, an. Es ergibt sich 








ge 3 1 1 
F, (é) = —-(1 G@4 _f4 4 —__ 6 1...) — 4.Z; (46) 
— 3 9° T 90° * 80 1296 } 6) 
ati Par 307k A . 
Fk 9 (¢) — ? ~ = a + a + : — &° a oc = —- (47) 
. 5 200 16-81 - 125 Z : 


Gleichung (47) bedeutet: Fir kleine A und Z (& klein, vgl. auch Tabelle 1) 
ist 4/Z = 2, wie es der Erfahrung entspricht. Fir gréfere A und Z 
(gréBeres §) ist 4/Z stets gréber als 2 und wiichst mit wachsendem § stindig 
an (vgl. Tabelle 1 und Fig. 1). Gleichung (46) kann erst zahlenmibig aus- 
gewertet werden, wenn der universelle Faktor q festgelegt ist. Wir wahlen 


dazu das Pt und verlangen 





i ) 195,23 


te —_ — = F (Ep )- 
r : 9\S Pt 
\ Z / Pt 75 . 


Daraus bestimmt sich Cas zu 0.86944. Andererseits ist nach (46) 


F r ~OoO 7 i] 4 ’ » 
(A -Z)>, = 1,522'794 - 10* = P, (Fp,)- 
So erhalt man 


@ = 1,05981638 - 10>. (48) 
Schreibt man jetzt gemiif (44) auch die Reihen fiir 4 und Z hin, so kommt 
schlieBlich 
4 — &.250.8066 (1+ 0,225 & +. 2.4688 - 10-2 £443,688 - 10-4 8+ ---); (49) 


Z — &.195.4033 (1— 7.5 - 107-7 £2 +-4,688- 10-3 &4+-1 200 - 10-8 €6+----). (50) 


Durch Nitherungsrechnung kann der Parameter & eliminiert und der Zu- 
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sammenhang zwischen 4 und Z auch direkt angegeben werden. Aus (50) 


folgt mit der Abkiirzung 


Z nig (51) 
4 / , ») 
125,4033 4 
zunichst 7. tons 
B ns, Ped. = -£49,4-10-4 25s +... (51a) 
und damit aus (47) 
— = 2+ 0,600- 07/3 + 0,115. f*/s +. 0,019 £2 + ---. (52) 


Z 

Fir eine Reithe von -Werten sind in Tabelle 1 die zusammengehoérigen 

A und Z angegeben. In Fig. 1 sind diese selben Zahlen (Kreuze) mit den 
chemischen Atomgewichten (Kreise) aufgezeichnet. Die gestrichelten 
Linien geben ungefiihr den Bereich der bekannten stabilen Isotope an. 


Die strichpunktierte Gerade entspricht 4 = 27. 


Tabelle 1. 








é \ Z g A Z 
0,1 0,25 0,12 0,55 44,66 20,40 
0,15 O,85 0,42 0,6 58,74 26,37 
0,2 2,03 1,00 0,65 75,73 33,38 
0,25 3,97 1,95 0,7 96,02 41,49 
0,3 6,91 3,36 0,75 120,03 50,76 
0,35 11,05 5,33 0,8 148,21 61,27 
0,4 16,64 7,93 0,85 181,07 73,06 
0,45 23,92 11,26 0,869 44 195,23 78,01 
0,5 33,16 15,39 0,9 219,16 86,20 

0,95 263,08 100,75 


Mit Hilfe von (47), (49) und (50) ergibt sich auch die von Heisenberg?) 


angegebene angeniherte Gleichung 





N ee 
7 = ( it O, 3 
\ A 
wegen N = A —Z in der Form: 
N A - Z 
— = —~—1214+068 1 + 0,08 —; 
b 4 Z o 
\A 
Z. F ‘ ’ -., 125,40 
denn .— ist nach (49) und (50) angeniihert gleich &- , 
yA | 250,81 
Aus dem Wert (48) folet nach (24) 
ap = 5,6-10- cm, (53) 


') W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 77, 7, 1982, Gleichung (8). 
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also zu klein. Die Kernradien der sechweren Atome fallen dann nach (10) 


etwa 2,5mal kleiner aus als nach Gamow. Gleichung (12) wird jetzt 


2) 
“13 


S Z 
—__———— 7 = 240-108 (1 - z) eVolt. 64) 
































te 
S Fir Deuterium ist demnach in 
=  e-Volt: C = 1,51- 108, fiir Uran 
s ( =1,78-10°. Fir das auf die 
s Protonen wirkende Potential gilt 
os 
. am ,,Rand* 
AS 
” Y Bi 
S | ma, Rand ( Ze /a, 
= das ist in e-Volt 149-108 fir 
S$ Deuterium!) und 1,85-108 fir 
| & Uran: dort betragt die Coulomb - 
% ww 
‘ s sche Abstobung 28% von V, pg: 
Qo & a v % : S ana 
fae iN | OM . 
ie Se23 7-NT TAN 8 
Ss § : NN > 
YS SSR, + — x 
23S “No ARK - &£ 
SL 4 , \ %.\ S ® 
BES e | a 2 
es YL * N N 
SES & NL NAS a oa 
rHEGLQ 7 r /. |aant « fF Ft . = 
| ! ka \ Ni + + SS . 
4 K AN - ws 
\ S = 
\. \-+ _— + S a 
SS SP sR8 BBE nae a 
SAN ’ 8 ° 
\ = 
VW Sk = 
.: , »° T NR Si, & 
Fir V_ selbst findet man WR S = 
» - , + ‘ 4 ™ & = 2 
folgenden Verlauf: S = 
Ss s 
fe @ @(s) _. ee 
— 4} Se ee (+e ) ” = 
gq’: A’3 ap & « = 
+ + Ye 
Das qualitative Aussehen ist = 
>» 5 
dureh 2 
+ S N 
® (é) ‘i i 
ae l T . T — g - 
g 6 b0 
t4 g6 — ce 
Ee. (56) Sf VQ sy 5 2, Fee» * 
“aig Te (8D, 7 bunpojusa 
80 * 1440 ited 
bestimmt. V_nimmt also gegen den Rand zu parabolisch ab; V,.= V_ + 
Gleichung (1 1)] nimmt daher ebenfalls ab. Fir Pt ist speziell (in e-V olt) 
V_ (0) 120-108; V_,(0) + 5,1-107; C =1,71- 108; 
, or ; 8. , 1 ¢ p 7 
| 7, Rand 13% 10°: | Cy Rand — 344 10%. 


') Die Zahlen fiir Deuterium sollen nur den Gang zeigen; fiir so leichte 
Kkerne sind statistische Betrachtungen natiirlich nicht sinnvoll. 
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Die Abnahme von V, betriigt hier 14% von V, (0). Bei leichten Kernen ist 
sie wesentlich klemer. Sie ist nimlich wegen & — 0,95 fiir alle Elemente 
(siehe Tabelle 1) praktisch bestimmt durch die Glieder 1 + &/6 in @ (&)/E. 
Das Modell lefert eine Anhiufung der Protonen am Rand, denn die 
Dichte der Teilchen dn, /dt, nimmt gegen den Rand zu: 
dn, 22 a “yr (i 1 Tg bans (57) 
ee ni : ee ; 4. | a SS | 3) 
dt, 3h’ g?A*'s ap 4 240 ) 
bei schweren Kernen betrigt die Zunahme bis zu 28% der Dichte im Mittel- 
punkt. Die Annahme V, , = const kann daher fiir unser Modell nicht in 


Strenge gelten, die Neutronendichte wird vielmehr auch gréBer werden 
5” 5 g 





gegen den Rand zu und also auch V, ,. Bei der Kleinheit der an Vy. anzu- 
bringenden Randkorrektur besteht die Moéglichkeit, diese Korrektur und 
auch die dadurch erzeugte Korrektur im Protonenpotential durch sukzessive 
Anniherung zu berechnen. Fir leichte Kerne ist (in unserem Modell) die 
Protonendichte und folglich auch die Neutronendichte praktisch konstant 
im Kern. Die Coulombsche AbstoBung macht hier nicht viel aus, det 
Kern wird im wesentlichen durch das Potential C zusammengehalten. Fiir 
schwere Kerne ist dagegen die Coulombsche Abstofiung wesentlich, die 
Potentialmulde wird merklich seichter, gegen den Rand zu halten die 


Teilchen etwas besser zusammen. 


(refpen, Institut fiir theoretische Physik, 4. Juni 1936. 
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Die Absorptionskurve der Ultrastrahlung im Bodensee *). 
Von Fritz Weisehedel in Friedrichshafen. 


Mit 8 Abbildungen. (Eingegangen am 9. Juni 1936.) 


Im AnschluB an friihere Messungen von Ek. Re gener?) wird die Absorptionskurve 
der Ultrastrahlung mit verbesserter Apparatur neu aufgenommen. Die Hoch- 
druckionisationskammer ist vergrOBert (auf 114 Liter), das Klektrometer evakuiert. 
Die Restionisation kann auf den extrem kleinen Wert von weniger als 0,5°% des 
[onisationswertes an der Seeoberfliche herabgedriickt werden. Die MeBgenauig- 
keit ist jetzt so gesteigert, da die natiirlichen Schwankungen der Ultrastrahlung 
bei der Aufnahme der Absorptionskurve stiarker beriicksichtigt werden miissen. 
Nach einem besonderen Verfahren werden Hoffmannsche Stébe bis zu 235 m 
Wassertiefe beobachtet. Fir die mitgeteilte Absorptionskurve werden die StéBe 
ausgeschieden. Fiir die Restionisation werden Grenzwerte angegeben. In 235 m 
Wassertiefe betriigt sie bei der neuen Kammer héchstens 50% des beobachteten 
Jonisationswertes. Die Méglichkeiten einer Analyse der Absorptionskurve 

werden besprochen. ; 

Vorliegende Arbeit bildet eine Fortsetzung und Erginzung fritherer 
Messungen von Regener*) tiber die Absorption der Ultrastrahlung im 
Bodensee. Die damaligen Messungen hatten zwar den Nachweis von zwei 
ganz harten Komponenten der Ultrastrahlung erbracht, aber die Frage 
offen gelassen, ob noch durchdringendere Anteile in der Ultrastrahlung 
enthalten sind. Die inzwischen von anderen Forschern in Bergwerken?) und 
im tiefen Wasser*) ausgefiihrten Zihlrohr- und Jonisationskammermessungen 
weisen auf soleche hirtere Strahlungsanteile hin, ergeben jedoch nicht den 
cenauen Verlauf der Absolutintensitat der Ultrastrahlung mit der Absorber- 
dieke. Einen erheblichen Unsicherheitsfaktor bildet dabei die GréBe der 
Restionisation des Apparates, die nur durch Extrapolation gefunden werden 
kann. 

In der nachstehenden Arbeit wurde daher der Eintlub der Restionisation 
der Mebapparatur besonders genau untersucht und durch verschiedene 
MaBnahmen weitgehend herabgesetzt. Die Erfahrungen mit der friher 
von Regener benutzten Apparatur, deren Restionisation auf die Halfte 


reduziert werden konnte, fihrten dabei zum Bau eines dreimal so groben 


*) Von der Technischen Hochschule Stuttgart genehmigte Dissertation. 

1) Ek. Regener, ZS. f. Phys. 74, 433, 1932. — ?) W. Kolhérster, Berl Ber. 
1933, S. 689, Heft 23; Nature (London) 132, 407, 1934; A. Corlin, Nature 
(London) 133, 24, 1934. — *) J. Clay, Physica 1, 363, 1934; J. Clay u. P. H. 
Clay, Physica 2, 1045, 1935. 
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Die Absorptionskurve der Ultrastrahlung im Bodensee. 733 
\pparates. der mannigfache Verbesserungen, unter anderem die Méglich- 
keit der Evakwerung des Elektrometers aufwies, was zu einer weiteren 
Herabsetzung der Restionisation fiihrte. 

Die Mepfimethode. Wie in den vorausgegangenen Untersuchungen 
von Regener!), Kramer?) und Pfundt?) wurden die Intensitiitsmessungen 
der Ultrastrahlung im Bodensee mit Hoechdruckionisationskammern aus- 
sefihrt, da in diesen Kammern bei grober Eampfindlichkeit gegeniiber 
der Ultrastrahlung der radioaktive Einflufs der Innenwand der Tonisations- 
kammer weitgehend unterdriickt wird. — Die Registrierungen erfolgten 
nach der Entlademethode mit photographisch registrierenden Elektro- 
metern nach Regener. Ein grober Vorteil bei der Verwendung der Entlade- 
methode zu Registrierungen im Wasser ist der, dab keine Spannungsquellen 
mit dem Mefbapparat versenkt werden brauchen. In groben Wassertiefen 
reichte die einmalige Aufladung der Drahtelektrode aut 600 Volt fiir eine 
Registrierdauer von 14 Tagen. 

Die kleine Bodenseebombe. Die von Regener konstruierte, im folgenden 
als kleine Bodenseebombe bezeichnete Jonisationskammer von 33,5 Liter 
Inhalt, welche zu einer Reihe von Messungen herangezogen wurde, ist in 
den Arbeiten von Regener?) und Pfundt?) eingehend beschrieben worden. 
Hier soll nur eine Abiinderung des Apparates erwihnt werden, durch welche 
die Mebgenauigkeit erheblich verbessert werden konnte. 

Bei den fritheren Messungen mit diesem Gerit 1m Bodensee hat sich 
als besonders nachteilig erwiesen, dali die Restionisation zeitheh nicht 
konstant blieb, vielmehr im Verlauf emer mehrere Tage danernden Messung 
anstieg. Erst nach langwierigen Versuchen konnte die Ursache dieses 
Anstiegseffektes in einer im Apparat eingebauten Trockenbatterie (welche 
fir die Beleuchtung des Elektrometerfadens bendtigt wurde) gefunden 
werden?), 

Zur restlosen Beseitigung dieser Fehlerquelle wurde die Trocken- 
batterie auBerhalb der Ionisationskammer ya einem luftdicht verschlossenen 
Eisenkasten angebracht. In diesen Kasten wurde zwischen der Batterie 
und der nach der Ionisationskammer zeigenden Innenwand des WKastens 
eine Bleiplatte von 3 em Stirke eingelegt, um die von den Zerfallsprodukten 
der Emanation ausgehende harte y-Strahlung abzuschirmen. — Diese 
Mafnahme hatte vollen Erfolg, wie die auf 8.738 muitgeteilten Rest- 
jonisationsmessungen zeigen. 

1) k. Regener,. ZS. f. Phys. 74, 435, 1932. — 7) P. Pfundt, Dissertation 
Stuttgart 1933. — 3) EK. Regener. ZS. f. Phys. 100. 286, 1936. — 4) W. Kra- 
mer, ebenda 85, 411, 1933. 
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Du qrope Bode nsecbombe, Dieser Apparat, ebenfalls nach Angaben 


von Regener gebaut, gleicht im Prinzip der kleinen Bodenseebombe 


und soll, da er in verschiedener Hinsicht verbessert wurde, etwas eingehender 


beschrieben werden: 

Die ebenfalls aus Eisen hergestellte zylindrische Tonisationskamme 
siehe Fig. 1) von 2em Wandstirke gewahrleistet bei gleicher Gasfidlung 
durch ein gréberes Volumen (114 Liter) erstens einen gréberen Ionisations- 
strom, zweitens em giimstigeres Verhaltnis 
von Ultrastrahlung zu Restionisation. da 
ja, wie frithere Untersuchungen!) gezeigt 
haben, die Restionisation in erster Linie 
dureh die Oberfliche der WKammerwand 


bestimmt wird. Die Volumina der beiden 





[onisationskammern verhalten sich wie 
1:3.4, die Oberflachen von deren Innen- 
wandung aber nur wie = 1: 2,5. In 
Richtung der Achse der zylindrischen 
Tonisationskammer befindet sich — eine 
drahtférmige Elektrode. welche einseitig 
von eimem in der Mitte des Deckels 
eingekitteten Bernsteinkonus gehalten wird. 
und eime mit Kanadabalsam eingekittete 
Durehfithrung besitzt. Die Elektrode hat 
eine Linge von 1000mm,. wihrend die 


Liinge der ganzen Kammer 1200 mm_ be- 





trigt, und verjiingt sich von oben nach 
ee ee ee a unten von 10 mmauf 2 mm Durchmesser. 
Der durch die Form der Elektrode bedingte 
inhomogene Feldverlauf begiinstigt die Rekombination der an der Innen- 
wand der Kammer gebildeten Ionen, wodureh der auf die Restionisation 
entfallende Anteil der Gesamtionisation besonders stark unterdriickt wird?). 
Auberdem ist die Innenwand elektrolytisch verzinkt, ebenfalls um den 
Kinflufs der Wandstrahlung (%- und p-Strahlen) zu verringern. 
Auf den Deekel der Tonisationskammer ist, auf emen Gummiring 
angeprebt, mach oben das Registrierelektrometer aufgesetzt. welehes 


evakuiert werden kann. 


lt) Ek. Korner, ZS. f. Phys. 85, 448, 1933: P. Plundt, ebenda 90, 441. 1934. 
— *) Kk. Regener. Verh. d. D. Phys. Ges. (8) 12, 45, 1931. 
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Frihere Messungen (Pfundt, |. ¢.) haben namlich gezeigt, daB von der 
fir die Ultrastrahlungsmessung so stérenden Restionisation ein grober 
Anteil auf das Elektrometergehiuse entfallt. Der Aufbau des Registrier- 


elektrometers der groben 
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gerader Wendel, die auf den Elektrometerfaden abgebildet wird)  sitzt 
ebenfalls hinter einem planparallelen Glasfenster. 

Beim Justieren des Registrierelektrometers wurde ein Gesamtmel- 
bereich von 300 bis 600 Volt auf der photographischen Platte eingestellt. 
Dureh Verschieben der ,,Gegenelektrode’* (Fig. 2) konnte eine einigermaben 
lineare Abhiingigkeit des Ausschlags des Fadens von der angelegten 


Spannung erzielt werden. Bei aufgeladenem Elektrometerfaden durfte der 
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Druck im Elektrometer nicht unter 10 mm He betragen, da sonst am Faden 
Glimmentladungen einsetzten, wodurch dieser sofort seine Ladung verlor. 
Die Restionisation des Elektrometers war bei diesem geringen Drucke zu 
vernachliissigen. 

Die Kontrolle des Vakuums im Elektrometerraum wird dureh ein 
Metallvakuummanometer mit verzinnter Bourdon-Rohre — ermdglicht, 
welehes dauernd mit dem Elektrometer in Verbindung steht und nach 
Offnen des oberen Sehutzdeckels der Bombe abgelesen werden kann. 

Als Fiillgas fiir die Ionisationskammern wurde sorgfailtig vorgetrocknete, 
vereinigte und nicht radioaktive Kohlensiure gewahlt wegen der mit diesem 
Gas erreichbaren giimstigen Reststromdruckabhingigkeit!). Die Ober- 
flachen der verwendeten Bernsteinisolatoren, sowie der Quarzisolator im 
Klektrometer der groben Bombe wurden vor dem Zusammensetzen der 
Apparate sorgfiltig gereinigt und poliert. Dies ist ebenso wie gute Trocknung 
(Na-Trockenmittel) erforderlich, um dem Auftreten stérender Polarisations- 
effekte vorzubeugen?). Die nach dieser Behandlung der Isolatoren noch 
etwa modglichen Isolationsstréme tiber und durch den Isolator waren um 
emige GréBenordnungen kleiner als der Reststrom der Apparate und hatten 
keinen Kinflub auf die Messungen. 

Kichungen. Die Spannungseichung der Registrierelektrometer der 
beiden Bodenseeapparate wurde bei verschiedenen Temperaturen zwischen 
20°C und 4°C mit dem Kompensationsapparat bzw. mit eimem hoch- 
empfindhchen Voltmeter (Norma) ausgefiihrt, wobei die fast ganz linearen 
Kichkurven lediglich Parallelverschiebungen bei den verschiedenen Tem- 
peraturen zeigten. Die Voltempfindlichkeit auf der Photoplatte betrug 
bei der klenen Bombe 0.27 mm,Volt und bei der groben Bombe wegen 
der stirkeren VergrOéberung des Fadenaussehlages 0,85 mm/Volt. Die 
Genauigkeit der Spannungseichung betrug in beiden Fallen etwa + 0,1°/o. 

Die elektrostatische Kapazitit von Elektrometer + Ionisationskammer 
wurde durch Vergleich mit einer genau bekannten Kapazitit bestimmt. Hier- 
fir wurde ein von Clay) angegebenes Kompensationsverfahren angewandt. 
Die Kapazitat (’ der kleinen Bodenseebombe war C = 17,75 C 0,05 Ci 
bei einer Dichte von 0,0625 g ‘em? der C O,-Fillung, bei der groben Bodensee- 
bombe C == 21,875 — 0,125 em bei einer Dichte der CO, von 0,0620 g/em?. 

Der Faktor /, mit dem die in Volt/Stunde gemessenen Ionisations- 


stromwerte zu multiplizieren sind, um bei dem jewetligen Kammerdruck 


1) J. Priebsch, ZS. f. Phys. 93, 25, 19384. — #) Siehe kK. Leiste, ebenda 
62, 646, 1930; W. Gnann, ebenda 66, 436, 1930, — 3) J. Clay, ebenda 78, 
250, 1932. 
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Die Absorptionskurve der Ultrastrahlung im Bodensee. re yi 
die Anzahl der pro em? und see abgeschiedenen TIonenpaare zu erhalten, 
betriigt fy — 0.875 (grobe Bombe) und f, 1,028 (kleine Bombe). Da 
die Druckabhingigkeit der Ultrastrahlungsionisation nicht  besonders 
bestimmt wurde, konnen fiir die Reduktion der gemessenen Werte auf 


>- see in Normalluft nur ungefihre Werte der Umrechnungs- 


Jonenpaare /en 
faktoren angegeben werden, die sich auf Grund der von Pfundt (I. e.) 
ermittelten Druckabhaingigkeitskurve der Ultrastrahling berechnen lassen 4). 
Sie betragen f (nm), = 0,025 fiir die grobe Bombe, f(r), = 0,07 fiir die 


kleme Bombe. 


Versenkmethode und Tiefenbestimmung. Alle Messungen wurden unter 
Benutzung der von Regener?) geschaffenen Versenkeimrichtung im 
Bodensee an der Stelle des sogenannten tiefen Schwebes ausgefiihrt. Dabe 
wurde immer der sogenannte Schutzkessel?) benutzt, der die Tonisations- 
kamumer gegen eine eventuell variierende Radioaktivitaét des umgebenden 
Seewassers schiitzte. Die genaue Bestimmung der Versenktiefe geschah 
durch Messen der Liinge des Drahtseiles zwischen Seegrund und Kessel 
(bis zur Mitte der Ionisationskammer) und durch genaue Lotung der Wasser- 
tiefe an der entsprechenden Stelle. Die gesanite Wassertiefe des Sees an der 
Versenkstelle sechwankte mit dem Wasserstand zwischen 250 und 252 m. 
Die Genauigkeit der Tiefenangaben betrigt bel unseren Messungen etwa 


0.2 m. 


Versuche zur Herabsetzung der Restionisation. Kine direkte Ermittlung 
der RestionisationsgréBe der Ionisationskammern ist im Bodensee wegen 
der Unmoghchkeit der vollstéindigen Abschirmung der Ultrastrahlungs- 


intensitit nicht austiithrbar*). — Die Genauigkeit der Absorptionsmessungen 


erfordert es deshalb, die Restionisation der Apparate genau zu untersuchen 


und soweit als moéglich herabzusetzen. — Nachdem die Ursache des bei 


') Kine weitere Unsicherheit dieser Umrechnung ist dadurch bedingt, dal 
die GréBe des Sittigungsdefizits nicht bekannt ist. In den spiiter auf S. 746 
und 747 mitgeteilten Tabellen sind daher nur die in Volt Std. gemessenen Werte 
angegeben. — #) Kk. Regener, Phys. ZS. 34. 309. 1933. — *) Bild des Schutz- 
kessels siehe Anm. 2, 8.309. — *) Auch in einem 800m unter Tag liegenden 
Steinsalzstollen des Kalisalzbergwerkes Buggingen (Baden) konnten keine 
Rest- bzw. Ultrastrahlungsionisationsmessungen ausgefiihrt werden, wie einige 
orientierende Messungen zeigten, die wir zusammen mit A. Ehmert unter 
Verwendung einer leicht transportablen Lonisationskammer (Ballonelektrometer 
von Kk. Regener) dort ausfiihrten. Die festgestellte Strahlungsintensitiit be- 
trug etwa das fiinfzigfache von dem in 230 m Wassertiefe gemessenen Wert der 
Ultrastrahhung bzw. das fiinffache von dem in 230m Wassertiefe mit dem 
Ballonelektrometer gemessenen Wert der Gesamtionisation., 
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friheren Messungen (Regener, l.¢., Plundt, Le.) aufgetretenen Anstieg- 
effektes der Restionisation dureh entsprechenden Einbau der Beleuchtungs- 
batterie beseitigt war, wurde durch verschiedene Messungen zuniichst die 
zeitliche Konstanz des Lonisationsstromes in 230m Wassertiefe geprift. 
Fig. 3 zeigt den Einfluss des Ausbaues der Beleuchtungsbatterie. In Fig. 8a) 
und b) sind die mit der kleinen Bombe bei 1 Atm. Kammerdruck in 235 m 
Wassertiefe (bei diesem Druck ist in dieser Tiefe fast die ganze gemessene 


lonisation Restionisation) registrierten Restionisationswerte aufgetragen. 
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Fig. 3. Restionisationsmessungen mit der kleinen Bombe. 


a) ist eine frihere Messung, bei der die Beleuchtungsbatterie durch Abgabe 
von Emanation die Elektrometerrestionisation beemfluBte, was aus dem 
zeitlichen Anstieg der stiindlich gemessenen Jonisationswerte ersichtlich 
ist. Da bei dieser Messung die Kammerelektrode abgeschaltet war, ist 
wegen der klemen Elektrometerkapazitaét der Effekt besonders deutlich. 
Die Kurve b) sowie ¢) und d) entsprechen Registrierungen mit ausgebauter 
und besonders eingekapselter Beleuchtungsbatterie und zeigen, dal} nach 
dieser Mabnahme der Anstiegseffekt versechwindet. Die stiimdlich re- 
gistrierten Restionisationswerte schwanken um einen zeitlich konstanten 
Mittelwert. 

Zur Verkleinerung des Absolutwertes der Restionisation ist schon 


verschiedentlich eine BeruBune der Innenwand der Ionisationskammern 
, a) 


vorgeschlagen worden. — Die kleine Bombe wurde daher versuchsweise 
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‘nnen mit einer brennenden Flamme berubt. Eine Restionisationsbestimmung 
im Bodensee bei 1 Atm. CO,-Fillung ergab eine geringe Verkleinerung 
der Restionisation (siehe Fig.8¢). Priebseh?) fand bei emem ahnlichen 
mit einem berubten Kolhérster-Apparat ausgefihrten Versuch sogar eine 
Erhéhung des x-Anteils der Restionisation. Auch von Diek?) wurde bei 
Laboratoriumsversuchen mit emer beruften Kammer eme hohe radio- 
aktive Verseuchung festgestellt, was dureh die Eimwirkung radioaktiv 
verseuchter Zimmerluft auf die rauhe Oberfliche der Rubschicht erklirt 
wird. Ein soleher Effekt trat bei unseren Versuchen deswegen nicht auf, 
weil die Offnune und Berubung der Kammer an einem radioaktiv nicht 
verseuchten Ort auBerhalb des Instituts geschah. Die Kammerwand war 
zudem von vornherein rauh. Im Gegensatz zu dem bei 1 Atm. CO,-Fiillung 
in der kleinen Bodenseebombe erhaltenen, gegeniiber der unberubten 
Bombe kaum verinderten Restionisationswert von 1,045 Volt /Std. zeigte 
eine Messung bei 28 Atm. (49 C), dem bei den spiiteren Absorptionsmessungen 
gewahlten Filldruck, ein ttberraschendes Ergebnis in bezug auf die Rest- 
ionisationsgroébe: Der Gesamtionisationswert (Restionisation + Ultra- 
strahlung) betrug bei diesem Druck nur noch 0,45 Volt/Std., das sind 
50°, des trither unter gleichen Bedingungen, aber ohne Rubschicht in der 
Kammer gemessenen Ionisationswertes. In Fig.3¢) und d) sind die stiind- 
lichen Werte der Registrierungen mit der berubten Bombe bei zwei ver- 
schiedenen Kammerdrucken aufgetragen. Die erhebliche Reduzierung des 
Restionisationswertes erkliiren wir uns zum grofen Teil (eine griimdliche 
Reinigung des Elektrometergehiiuses vor diesem Versuch bewirkte ebenfalls 
eine Verringerung der Restionisation) durch den Eimflubi der Berubung 
auf den P-Anteil der Wandstrahlung. Eine geringe Erhéhung des %-Anteils 
der Restionisation durch den Rub hat wegen der Druckabhangigkeit des 
Reststromes bei 28 Atm. keinen groben EinfluB. Daf durch die Rubschieht 
selbst die B-Restionisation nicht erhéht wird, geht auch aus den ent- 
sprechenden Messungen von Priebsch (I. ¢.) hervor. Andererseits werden 
die Reichweiten der von der Kammerwand ausgehenden f-Strahlen dureh 
die RuBschicht vermindert, was bei 1 Atm. Kammerdruck keinen groben 
Unterschied ausmacht, denn die /-Reichweiten haben hier immer noch 
inindestens die Grdbe des Kammerdurchmessers, aber bei der zusiitzlichen 
Verkleinerung der Reichweiten der 6-Strahlen durch den hohen Kammer- 


druck ins Gewieht fallt. 


1) J. Priebsch, ZS.f. Phys. 93, 25, 1934. — 7) G. Diek. ebenda 90, 
76, 1934. 
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Absorptionsmessungen mit der kleinen Bodenseebombe. Ti Gebiet von 
70 bis 240 m Wassertiefe wurden im Herbst 1933 mit der kleinen Bodensee- 
bombe eme Reihe von Absorptionsmessungen bei verkleierter Rest- 
ionisation ausgetiihrt. Da diesen Messungen nur ein orlentierender Charakter 
zukam, ferner Druck und Restionisation der Kammer nicht iiber die ganze 
Dauer der Messungen konstant blieben, sollen dieselben nur kurz erwiéihnt 
werden. Weitere Messungen in verschiedenen Wassertiefen wurden 
bei gleicher Gasfiillang in der Bombe ausgetiihrt, nachdem die Rubschicht 
auf der inneren Oberfliche der Kammer durch eine 1 mm starke Paraffin- 
schicht, die durch eimen Graphitiiberzug oberflichlich elektrisch leitend 
vemacht wurde, ersetzt worden war. 

Durch diese Messungen sollte einmal eine weitere Herabsetzung der 
Restionisation versucht, andererseits die Frage gepriift werden, ob bei den 
harten Komponenten der Ultrastrahlung ein merklicher Anteil von Neu- 
tronen nachgewlesen werden kann. — Ware dies der Fall, dann miibten 
mut zunehmender Strahlungsintensitét die mit der paraftimierten Kammer 
gemessenen Punkte nach oben von der Absorptionskurve absveichen, weil 
die in der Paraffinsehicht von den Neutronen ausgelésten Protonen die 
fonisation in der Kammer erhéhen. In grébter Tiefe (240 m) lagen nun die 
mut der paratfinierten Kammer erhaltenen [onisationswerte gut auf der 
mit der berubten Kammer gefundenen Absorptionskurve, offenbar weil 
die Restionisation sich nicht stark geindert hatte. — Mit Ausnahme des 
Mebpunktes bei 154m Wassertiefe wichen auch die tibrigen Werte nur 
wenlg iiber die Fehlergrenze nach oben von der Absorptionskurve ab. 

Wenn diese Messungen ebenso wie ihnliche Versueche in der Strato- 
sphare’) nicht fiir das Vorhandensein von Neutronen sprechen, so mub 
doch beriicksichtigt werden, dali die Empfindlichkeit des Nachweises 
durch wesentlich stirkere Paraffinschichten in der Kammer gesteigert 
werden konnte (die Neutronen brauchen grébere Absorptionswege zur 
Auslosung von H-Teilchen als geladene Korpuskeln), also die Frage, ob 
nicht ein klemer Teil der harten Ultrastrahlung aus Neutronen besteht, 
offenbleiben mul. 

Absorptionsmessungen mit der gropen Bodenseebombe. Infolge der 
Verbesserten Konstruktion der groBben Bodenseebombe konnte mit diesem 
Apparat ein sehr giinstiges Verhaltnis von Ultrastrahlung zu Restionisation 
erreicht werden. In 235 m Wassertiefe ergab sich bei Inftgetiilltem Elektro- 


meter em Mittelwert der Ionisation von 0.75 Volt Std.. bet evakuiertem 


') bk. Regener u. R. Auer. Phys. ZS. 35. 784. 1934. 
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Klektrometer ein solecher von 0,68 Volt/Std. — An der Wasseroberfliche 
wurde eine Tonisation von etwa 130 Volt/Std. gemessen. Es ist infolge- 
dessen die Restionisation dieses Apparates kleiner als 0,5°% des Oberflachen- 
wertes, da ja in den 0,68 Volt /Std. noch der Ultrastrahlungsanteil enthalten 
ist, der, wie aus dem spiiter mitgeteilten hervorgeht, mindestens die Hiilfte 


dieses Wertes betrigt. 


Der im Hinblick auf die Erzielung kleiner Restwerte erzielte Erfolg 
wird aus folgender Zusammenstellung deutlich, bei der das Verhiltnis 
der hinter grober Absorberdicke gefundenen Jonisation zu der mit 
demselben Apparat an der Erdoberfliche gemessenen Gesamtionisation 
(Ultrastrahlung + Restionisation) in verschiedenen Fallen angegeben wird. 


Dieses Verhaltnis ist fiir 


Messungen Corlins!) im Bergwerk hinter 265m H,O-Aquivalent 44% 
Regeners (1. c.)erste Abs.-Messungen im Bodensee (235m H,QO) 2.6 % 
Wasserversenkmessungen Clays (l.¢.)in der Nordsee (200m H,O) 2,5 % 
Unsere Messungen mit der kleinen Bombe (235m H,O) 1s % 
Unsere Messungen mit der groBen Bombe (235m H,O) 0.5 % 


Aus obiger Zusammenstellung geht deutlich hervor, wie schwierig 
es ist, Absolutwerte der Restionisation bzw. der Ultrastrahlung hinter 
vroben Absorberdicken anzugeben. In unserem Falle kann die Ultra- 
strahlungsintensitat in 235 m Wassertiefe héchstens 0.5%, des Obertlichen- 
wertes betragen, wihrend (nach Abzug der hinter 785 m H,O-Aquivalent 
vemessenen Restionisation) der Ultrastrahlungsanteil bei Corlins Messungen 
hinter 265 m H,O-Aquivalent noch 1,7°% des Obertlichenwertes betriigt. 
Diese Diskrepanz kann noch nicht erklirt werden. Wahrscheinlich spielt 
der Unterschied des Absorbermediums die Hauptrolle, indem die Um- 
rechnung von eimem Absorber zum anderen nach dem Dichteverhaltnis 
nicht streng giltig ist”). Auch der Breiteneffekt kann einen Einfluf} haben. 
Auf die sehr harten Komponenten sollte er sich freilech gering auswirken. 
Der Wert an der Erdoberfliche ist bei Corlins Messungen (in 68° 217 noérd- 
licher geograph. Breite) nur wenig gréber als in Friedrichshafen (47° 38’ 
nordlicher geograph. Breite), so dab das Intensititsverhaltnis zwischen 
Oberfliche und Tiefe eher klemer als gréfber gefunden werden sollte als 
bei uns. Die Aufklirung kann wohl nur durch weitere Messungen gefunden 


werden. 


t) A. Corlin, Annals of the Observatory Lund Nr. 4, 1934. — #) E. Steinke 
u. H. Tielsch, ZS. f. Phys. 84, 425, 1983; P. Auger. Journ. de phys. (7) 7, 
bO, 1936, 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 101. 4&8 


























































































































742 Fritz Weischedel 
Pb oge \ 
gau } Fe) 
Biag. (oe ae oo ‘ 
ee a ae ! | 
nm a 
me og bt FY | | | | 16 Keq-Std " 
61V/R \ 
a3n La fia 
i 
W, 341m Wassertiefe 
600 : 
] 
PPT TT ETT EP PE tae eee pede paid 4 
aerrer.: . Cae ee, pit | ie 1 
iid Saas } 
MGT TTTT TEEPE EERE ED EE EEE! HELE : 
tials Beeeeeceeeeeas ALS eee EEE | | 
e . 52 Keg. Sta, 
ij SG RaSSRa eRe oweaen s, ' if i os ¢? : 
i Mente tregy THT 
geeeees BEaee Bacage? 
AS a aE ES ee ee io } ! ' , 
1: ppp fe) td te Tihs 
; r j 
F 
HW 618m Wassertiere 
00V Bezugsmarken 600V 
Te , aaedas TEES) Ot) TEEEARROOOOTT TTT TT LLAaaeeeeen ey ||) 1 
ae i j | : 
wt Ht | lee 111 Reg-Sta 
ATH 
Te iz 
HT 
00V 600V } 
oY 
bo 
} 
7 2344 mn Wassertiefe : 
=— Sewegung des Fl-Fadens 
Fig. 4. Registrierplatten der grofen Bombe aus verschiedenen Wassertiefen. 
(Stiindliche Registrierung der Elektrometerspannung). 
} 
i 














Die Absorptionskurve der Ultrastrahlung im Bodensee. 743 


Mit der groben Bodenseebombe konnten wir nun in emer Reihe von 
Messungen mit evakuiertem Elektrometer im Sommer 1934 das letzte 
Stick der Absorptionskurve in den gréBten Wassertiefen des Bodensees 
mit wesentlich gesteigerter Genauigkeit untersuchen. — In geringeren 
Wassertiefen wurden im Herbst 1935 und im Friihjahr 1936 auch bei luft- 
gefilltem Elektrometer Messungen ausgefiihrt. Wegen des hier kleinen 
Anteils der Restionisation an der Gesamtionisation war auch fiir diese 
Messungen in geringeren Tiefen eine grobe Mebgenauigkeit gewihrleistet. 

In Fig. 4 sind Ausschnitte aus den Registrierplatten der grofen Bombe 
in verschiedenen Wassertiefen wiedergegeben. Wie bei der kleinen Bombe 
sind die Bilder des Elektrometerfadens durch den Schatten einer Stahlleiste 
unterbrochen, in welcher emige rechteckige Eimkerbungen sowie in der 
Mitte eine Anzahl Bohrlécher in 1 em Abstand angebracht sind, damit die 
fir das Ausmessen der Platten notwendigen Bezugsmarken zugleich 
mit den Fadenbildern auf die Platte photographiert werden. 

Nach einigen Messungen in verschiedenen Wassertiefen wurden immer 
wieder die tiefsten Werte (Restionisation) gemessen und die iiber etwa 
50 Stunden im gleichen Spannungsintervall gebildeten Mittelwerte auf 
zeitliche Konstanz gepriift. — Diese war sehr gut. Die im Herbst 1985 
in 235m Wassertiefe gemessene [onisation stimmte innerhalb der Fehler- 
vrenzen (~~ 1%) mit dem ein Jahr zuvor bestimmten Wert tberein. 
Das Vakuum im Elektrometer und der Druck in der Jonisationskammer 
wurden ebenfalls dauernd kontrolliert und erwiesen sich als vollkommen 
konstant. 

Alle Absorptionsmessungen mit der groben Bombe erstreckten sich 
in den groben Wassertiefen bei stiindlichen Beleuchtungskontakten iiber 
mehrere Tage. Die Messungen in gréfter Wassertiefe dauerten meistens 
sechs Tage. Durch entsprechende Mitthingsverfahren (Ausnutzung der 
groben Anzahl von stiindlichen Einzelwerten bei der Bildung von mehr- 
stiindigen iibergreifenden Gruppenmitteln innerhalb eines gréberen Zeit- 
intervatles) sollte eine grobe Genauigkeit zu erreichen sein fiir den Fall, dab 
die Streuung der Einzelwerte vorwiegend statistischer Natur ist. — Gleich- 
zeitig mit der gesteigerten Genauigkeit der neuen Messungen trat aber der 
EinfluB der Ionisationsstrom- bzw. der Ultrastrahlungsschwankungen deut- 
licher in Erscheinung und setzte der erreichbaren Genauigkeit erneut eine 
Grenze. Die graphisch aufgetragenen stiindlichen Mittelwerte zeigten sehr 
vrobe Abweichungen vom Gesamtmittel. Dies und die Tatsache, dai auch 
iiber langere Zeitriume gebildete Mittelwerte stark schwankten, machten 


elme Untersuchung der hierfiir in Frage kommenden Ursachen notwendig. 
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Die Schwankungen und deren Einflup auf die Absorptionskurve. 


Hoffmannsche Stébe. Aus den stiindlich gemessenen Tonisations- 
werten Libt sich unter bestimmiten Voraussetzungen tiber den L[onisations- 
vorgang (z. B. Annahime eines ausgelésten Elektrons pro Strahlungsimpuls 
mit einer spez. Ionisation von 40 Tem) die Anzahl der pro Stunde ein- 
fallenden Impulse berechnen. Die beobachtete Streuung der stiindlich 
registrierten Einzelwerte ist nun wesentlich gréber als die aus der berechneten 
fnpulszahl sich ergebende Schwankungsgrébe. Da ferner die Verteilungs- 
kurven der gemessenen stiindlichen Einzelwerte von einer Gaubschen 
Fehlerkurve in dem Sinne abweichen, dai bevorzugt sehr hohe, aus der 
Statistik herausfallende Werte auftreten (vg. die teilweise auffallend groBen 
Strichabstiinde bei Platte W 71, Fig. 4), liegt es nahe, die Erklarung hierfir 
in dem statistisch seltenen Auftreten grober Hotfmannscher St6be zu 
suchen, zumal da die hohen beobachteten Einzelwerte um eine Ionenzahl 
aber dem stiindlichen Mittelwert hegen, wie sie grébenordnungsmiabig 


den Hoffimannsehen StOben zakommt. Uber eine in diesem Zusammenhang 





von uns entwickelte sehr einfache Methode zur Registfierung gréberer 
Hoffmannscher StObe wurde bereits friher') berichtet. Nach dieser 
Methode konnten nun bis zu 235m Wassertiefe mit der groben Bombe 
Hoffmannsche StObe registriert werden.  Tabelle 1) enthalt die ent- 


sprechenden Angaben. 


Tabelle 1. StoBhaiutigkeit in Abhingigkeit von der Tiefe. 





Zahl der Stébe 


Platte Versenktiefe Registrierdauer ~95.107 | Ultrastrahlung in 
Nr. . willkiirlichen Einheiten 
m Tage pro Tag 
W 222 70 2 (4,0) 7,3 
W 223 95 } 5.0 5,0 
W 215 L15 I 3,0 3.5 
W P16 135 s 23 2.7 } 
W 21 255 7 1,2 1,0 
W 220 235 s 14 1,0 


Kine genauere EKrnutthing der Hiaufigkeitsverteilung der St6Be wiirde 
allerdings erheblich grébere Mebzeiten erfordern, wie sie Im Rahmen dieser 
Arbeit nicht aufgewendet werden konnten. Deutlich ist Jedoeh die Ab- 
nahme der Hiufigkeit der gréberen, gut mebbaren St6Be mit der Wasser- 
tiefe im Bereich von 95 bis 235 m. Kine Abnahme der Schauer, die ja 


mogheherweise mit den Hotffmannsehen St6Ben identisch sind, welche 


t) F. Weischedel, ZS. f. techn. Phys. 16. 462. 1935. 
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parallel mit der Abnahme der Ultrastrahlung geht, wurde im Bereich von 
20 bis 100 m Wassertiefe bereits von Clay?) beobachtet. 

Kin ahnlches Resultat ergibt sich bei uns fiir die Hoffmannschen 
StoBe auch fiir die gréBeren Wassertiefen. Der bei 751m Tiete (Tabelle 1) 
fir die Stobhaufigkeit beobachtete Wert ist wohl deswegen zu klem, weil 
die angewandte Registriermethode in geringen Wassertiefen unempfindlicher 
wird, was mit der Abscheidungsdauer der bei den Hoffimannschen StéBben 


vebildeten Ionenmengen zusammenhiingt ?). 


Beriicksichtigung der Hoffmannschen Stipe ber der Auswertung der 
Absorptionsmessungen. Fir die endgiiltig angegebene Absorptionskurve 
wurde der Einflub der groben Hoffmannschen St6be auf die MeBpunkte 
beseitigt. Die groken St6Be wurden ausgeschieden, weil dadurch die 
Streuung der einzelnen Punkte in groken Wassertiefen verkleinert wurde. 
Die Nichtberiicksichtigung der grofen Hoffmannschen Sté6be bedingt 
bei Registrierungen in etwa 200 m Wassertiefe eine Erhéhung der 24 stindigen 
Mittelwerte, die zwischen 1 und 2°, sehwankt. Die Elimination der StéBe 
bei den Auswertungen gesehah in der Weise, dab in Wassertiefen > 90 m 
solehe stiindlichen Kinzelwerte, die um einen gréberen Betrag als die kleinsten 
vorkommenden Werte nach oben vom Mittel abwichen, um den Betrag 
der Abweichung vom Mittelwert verkleinert wurden. — Bei den Re- 
cistrierungen in weniger als 90m Wassertiefe lassen sich Hoffimannsche 
St6Be sechwer von anderen Sechwankungen in den stiindlichen Intervallen 
unterscheiden. Jedoch kann die Anbringung von entsprechenden Ior- 
rektionen hier wegen des geringeren prozentualen Einflusses auf den Mittel- 


wert enttfallen. 


Schwankungen der Ultrastrahlung. Abgesehen von den stiindlich re- 
vistrierten Kinzelwerten zeigen auch die tiber eme grébere Anzahl von 
Kinzelwerten (etwa 10 bis 20 Stunden) gebildeten Gruppenmittel Schwan- 
kungen, die ihrerseits nicht allein mit den durch den lonisationsvorgang 
bedingten Sehwankungen erklart werden kénnen, vielmehr sicher auf 
eine Schwankung der auf die Lonisationskammer einfallenden Sekundir- 
bzw. Primirstrahlung zu schieben sind. Die Untersuchung unserer Messungen 
im Bodensee (3568 Registrierstunden mit der kleinen und 3039 Registrier- 
stunden mit der groBen Bombe) auf solehe Sechwankungen ist noch nicht 
abgeschlossen. Uber eine beobachtete langperiodische Variation siehe den 
nichsten Absehnitt (Tabelle 4, Seite 750). — Das jedoch hiufige Auftreten 


1) J. Clay u. P.H. Clay, Physica 2, 1045, 1935. — #) F. Weischedel, 1. c. 
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von Maxima im Zeitabstand von 24 Stunden veranlabte uns, bei den Aus- 
wertungen der Absorptionsmessungen die Gruppenmittel tiber jeweils 
24 Stunden zu erstrecken. Versechiedene Mebreihen, die nur wenige Wochen 


auseinanderlagen, zeigten einen. sternzeitlichen Zusammenhang einiger 


Maxima *), 
Tabelle 2. Absorptionsmessungen mit der groben Bombe bei 
evakuiertem Elektrometer (Kammerdruck: 26.8 Atm. bei 49°C). — Wahr- 


scheinlichster Wert der Restionisation FR 0.25 Volt /Std. 1 Volt Std. 
(Ultrastr.) = etwa 0.025 [p..cm?® sec in Normalluft. 





Gesamt- 


Versenk- Wasseriquivalent ionisation ./ Ultrastrahlung 
Platte Datum der tiefe vom Scheitel der 24 Std.- — J — 0.% Volt/Std. 
Nr. Messung Atmosphiare (Ortszeit-) . 
Mittel 
m m Volt Std. Volt Std. 
1934 

W 7s 17. Aug. 34,15 13,9 LO,610 10,360 
W 77 12. Aug. 61,8 71,6 4,820 4,570 
W 76 8. Aug. 115,3 125,1 1,835 1,585 
W 74 21. Juli 154.7 164,5 1,200 , 0,950 
W so 13. Sept. 165,8 175,6 1,065 O,815 
W 84 LU. Sept. 176,35 186,2 0,980 0,730 
W 83 }. Sept. 185,0 195,8 0,906 0,656 
W 79 90, Aug. 195,7 205.5 0.861 O.611 
W 82 2. Sept. 206,0 215,8 0,795 0,545 
Weal 30. Aug. 220.9 230,7 0,736 0.486 
W 75 3. Aug. 233.6 243,4 0,682 0,432 
W 71 9. Juli 234,4 244,2 0,682 0,432 
W 80) 25. Aug. 235,09 245,3 0,678 0,428 
W 86 17. Sept. 236,6 246.4 0,670 0,420 


Die Absorptionskurve der Ultrastrahlung in den gréperen Tiefen des 
Bodensees. Tabelle2 und 3 geben die Zusammenstellung der nach den 
angegebenen Gesichtspunkten ausgewerteten Messungen mut der groben 
Bombe in den verschiedenen Wassertiefen. Die Registrierungen hatten 
fast immer nachmittags begonnen. Da die ersten Registrierstunden aus- 
zulassen waren, wurden von 24 Uhr ab fortlaufend die tageszeitlichen 
24 Stundenmittel gebildet, von diesen die Summe der den groben Hoft- 
mannschen StOben zuzuschreibenden TIonenmengen abgezogen und aus 


den einzelnen Tagesmitteln das Gesamtmuittel berechnet. 


1) Bei der Auswertung solcher Registrierungen auf Schwankungen miissen 
besondere Momente beriicksichtigt werden, wie die von A. Ehmert entwickelte 
Methode der Schwankungsuntersuchung zeigt (A. Ehmert,. ZS. f. techn.Physik 
16. 5. 1935). Apparaturen. die von vornherein eine Richtungsausblendung haben, 
sind fiir die Erfassung von SternzeitmaxXimas besonders geeignet. 
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Von der Ausnutzung simtlicher wihrend 24 Stunden registrierter 
Einzelwerte bei der Bildung von Gruppenmmitteln zweeks Erhéhung der 
Genauigkeit wurde deshalb abgesehen, weil der Vergleich zweier aufeinander- 
folgender Tagesmittel gréBere, iiber den EintluB der statistisehen Sehwan- 
kungen hinausgehende Abweichungen zeigte, durch welehe die Grenze 
der fir die Auswertung erreichbaren Genauigkeit bestimmt wurde. Die 
sich daraus fir die mitgeteilten Werte ergebende Fehlergrenze betriigt 
im Mittel —- 1°). — Bei Messungen in weniger als 60 in Wassertiefe mubten 
Gruppenmittel tiber ungefiihr 5 Stunden gebildet werden, da hier das 
Klektrometer in weniger als in einem Tage den MeBbereich durehlaufen 
hatte. 

Tabelle 38. Absorptionsmessungen mit der groben Bombe bei luft- 
gefiilltem Elektrometer (Kammerdruck 26,8 Atm. bei 4°C). — Wahr- 


scheinlichster Wert fiir die Restionisation R 0.25 Volt ‘Std. 
1 Volt/Std. (Ultrastr.) = etwa 0,025 Ip./em? sec in Normalluft. 





_ Gesamt- 

; Wasser- _Gesamt- rnc Ultra- 

Platte Datum — — me Std die Restioni- Posse | 
Nr. der Scheitelder (Ortszeit-) sation bei Volt Std. 
Messung Atmosphire Mittel evakulertem 
Elektrometer 
m m Volt Std. Volt, Std. Volt Std. 

W 238 13. Febr. 1936 10,3 o0,1 8,380 8,308 8,058 
W 230 10. Jan. 1936 94,5 64,3 5,580 5,008 5,258 
W241 22. Febr. 1936 65,2 75,0 1,358 4,286 4,036 
W235 28. Jan. 1936 74,7 84,5 3,940 3,468 3,218 
W239 = 14. Febr. 1936 82,7 92,5 3,043 2,971 2,72) 
W226 24. Nov. 1935 95,1 104.9 2,485 2,412 2,162 
W224 10. Nov. 1935 112.4 122,2 1,920 1,845 1,595 
W225 15. Nov. 1935 114,7 124,5 1,875 1,801 1,551 
W236 31, Jan. 1935 127,4 137,2 1,597 1,525 1,275 
W 89 5. Okt. 1934 145.4 155,2 1,366 1,279 1,029 
W240 18. Febr. 1936 160.2 170,0 1,188 L116 0,866 
W227 15. Dez. 1935 234.5 244,3 0,750 0,678 0,428 
W 90 15. Okt. 1934 235.0 244.8 0,751 0,675 0,425 
W 88 28. Sept. 1934 935.35 245,2 0,767 0,673 0,423 
W 87 22. Sept. 1934 235,7 245,5 0,776 0,672 0,422 


Wie aus Tabelle 3 ersichthch, ging nach dem [inlassen von Luft in 
den Elektrometerraum die dadureh erhéhte Restionisation im Laufe von 
eInigen Woechen noch etwas zuriick, um dann einen konstanten Wert 
anzunehmen. Die Erklaérung dafiir ist in dem Abklingen der in Spuren 
nut der Luft eimgedrungenen Emanation zu suchen. 

Der Verlauf der Absorptionskurve in einer Tiefe von 140 bis 235 m 


nach den Messungen mit evakuiertem Elektrometer ist in Fig. 5 wieder- 


< 
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gegeben. — Die spiter bei luftgefiilltem Elektrometer zwischen 40 und 
93511 Wassertiefe gemessene Kurve zeigt Fig.6 in einem gegeniiber 
Fig. 5 um den Faktor 10 verkleimerten Ordinatenmabstab. Die Streuung 


der Mebpunkte vom Sommer 19384 um die durchgelegte Kurve scheint 
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Fig. 5. Die Absorptionskurve der Ultrastrahlung (+ Restionisation) in Wassertiefen iiber 
150m. Messungen mit der grofen Bombe bei evakuiertem Elektrometer im Jahre 1934. 
1 Volt/Std. (Ultrastrahlung) = 0,025 I/em® see in Normalluft. 
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auf einen zeitlichen Gang hinzuweisen. Im August legen die Werte am 
héchsten, um gegen September/Oktober kleiner zu werden. 
Die im Herbst 1935 und im Frithjahr 1936 gemessenen Punkte legen 








gut auf einer Kurve. — Unter Beriicksichtigung des Unterschiedes der 
90 ] | ) | ) 
Yay | | | | 
| 
} | } 
80 T | T T 
| | 





8 
lies 











— 
S 








8 


EEE 





—j_—_____} 


iS 


GesampionisaHion —- 





<< 
S 


| 

! 

| 

Y | 
| 

| 


m — | | 


| 



































10 —— | | 
? —_—_ | | | | | 
wahrscheinlichster Wert vonR | | se. 
ee pu ins Seales ies cto 
260 240 220 200 760 160 140 120 100 80 60 


=—- 7 Wassertiefe + Luftaquivalent 


Fig. 6. Die Absorptionskurve der Ultrastrahlung (+ Restionisation). Messungen mit 
der groBen Bombe bei luftgefiilltem Elektrometer (Herbst 1935 bis Friihjahr 1936). 
1 Volt/Std. (Ultrastrahlung) = 0,025 I/em3 see in Normalluft. 


Elektrometerrestionisation mit der Kurve vom Sommer 1934 verglichen, 
liegt jedoch die letztere Kurve iiber der 1935/36 gemessenen Kurve. In 
Tabelle 4 sind einige Werte der beiden Kurven verglichen. — In den ge- 
ringeren Wassertiefen ergibt sich etwa dieselbe prozentuale Abweichung von 


der jeweils gemessenen Ionisation. 


Da wihrend aller Messungen der Druck in der Ionisationskammer 
konstant blieb, und auch im iibrigen konstante Versuchsbedingungen bei 
den Messungen mit der groben Bombe vorlagen, kann diese Abweichung 
nur durch eine Anderung der Ultrastrahlungsintensitit selbst befriedigend 

48 * 
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erklart werden. — Die hier angedeutete zeitliche Variation der Ultrastrahlung 


widerspricht nicht einer bei friiheren Beobachtungen!) festgestellten jahres- 
zeitlichen Anderung der Ultrastrahlungsintensitiit, die in den Sommer- 
monaten ein Maximum. im Herbst und Winter um einige Prozente tiefere 
Werte zeigen soll. 


Tabelle 4. 





: Ultrastrahlungs-Ionisation, gemessen im 
Versenktiefe ||__—_—_—— ae 


Sommer 1934 | Herbst 1935 / Friihjahr 1936 





Unterschied 


in °/» 
m Volt/Std. Volt/Std. 
10,0 8,44 8,10 4,0 
61,8 4,51 4,34 3,8 
80.0 2.94 2,84 3,4 
115,3 1,525 1,47 3,6 
154,7 0,890 0,87 1,2 
230.0 0,385 (0,38) (1,3) 


Die gréBtmoéghche Genanigkeit in der Bestimmung der Absorptions- 
kurve kénnte demnach nur unter Kontrolle und* Beriicksichtigung der 
zeitlichen Variation der Strahlung erreicht werden, wenn es nicht gelingt, 
die ganze Absorptionskurve in kurzer Zeit mit der erforderlichen Meb- 
genauigkeit zu ermitteln. 


Zur Frage der Analyse der Absorptionskurve. In der gemessenen Ab- 
sorptionskurve ist die unbekannte Grébe der Restionisation R enthalten. 
Der wahre Intensititsverlauf der Ultrastrahlung selbst kann erst erhalten 
werden, wenn die gemessene Kurve um den konstanten Wert der Rest- 
ionisation vermindert wird. Ist die Restionisation wie bei den vorliegenden 
Messungen klem, so hat sie nur bei den letzten Werten, hinter grofen Ab- 
sorberdicken (hier be1 Wassertiefen > 150m) auf den wahren Verlauf der 
Ultrastrahlungsabsorption einen merklichen Einfluf8. Im folgenden soll 
zuniichst gezeigt werden, wie sich Grenzwerte angeben lassen, innerhalb 
derer R mit ziemlicher Sicherheit legen mul. 


Die Angabe des scheimbaren Absorptionskoeffizienten mw aus der 
Gleichung —dJ, =u(J,—R)da (Jz = gemessene Gesamtintensitit) 
gibt eine formale Darstellung des gemessenen Absorptionsverlaufes der 


Ultrastrahlung?). Nehmen wir jetzt willkirlich verschiedene Werte fiir 


t) E. Steinke, ZS. f. Phys. 64, 51, 1930. — ?) Die Werte von f@ beziehen 
sich natiirlich, da mit einer lonisationskammer gemessen wurde, auf allseitigen 
EKinfall der Ultrastrahlung. 
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die Restionisation Ff an, so ergeben sich, wie Fig. 7 zeigt, in groBen Wasser- 
tiefen stark voneinander abweichende Kurven mit sehr verschiedenen 
Werten von mw, wihrend in Wassertiefen <— 150m der EinfluB der Rest- 
ionisation der groben Bombe nicht mehr ins Gewicht fallt. Der Wert 
R = 0,55 Volt/Std. ist mit sehr grober Wahrscheinlichkeit zu hoch. Denn 
die -Werte der entsprechenden Kurve nehmen unterhalb 160m wieder 
gm. Nach dem _ iibrigen 

Verlauf der Absorptions- 





kurve in klemeren Wasser- m0 N 
tiefen, wo die Restiloni- 4025 











sation keine Rolle spielt, 
halten wir ein | solches 


GroéBerwerden von fe im 





untersten Teile unserer 
Absorptionskurve fiir sehr 
unwahrscheinlich. Fir den 
Wert R = 0,88 werden die 
f-Werte in den gréBten 








Wassertiefen konstant. Neh- 





men wir eimen _— solehen 





Verlauf als den Aubersten 


Grenzfall von pm an, so | 














A R=-0 Wh 
miibte der Wert der 005 | 
Restionisati ler ocroBe nach unseren Messungen 
estlonisation det 8 Oben © hbrle nach Aloka 
Bombe demnach zwischen —— wohrscheinlichster Verlaut fdwahren 
R = 0,38 Volt/Std. und : Ascorgthoeg ps bal Annaine hgesi/h 
R = 0,00 Volt/Std. legen. - - _ ord 


igh ags? —<— m Wassertiefe+ Luftaquivalent 
Die Restionisation wiirde 
Fig. 7. Der scheinbare Absorptionskoeffizient 


fiir diesen Fall weniger dJ, 1 

~ 4 == . 
als 50% des gemessenen ‘ dz J,—R 
Gesamtionisationswertes be- in Abhangigkeit von der Absorberdicke x und 


x 7 der Restionisation R. 
tragen. In dem fiir R in 


Frage kommenden Bereich 

ist in Fig. 7 noch eine Kurve fir R = 0,31 Volt/Std. eimgezeichnet. 
Dieser Wert ergibt sich, wenn man, exponentiellen Absorptionsverlauf 
in grofen Wassertiefen vorausgesetzt, aus dem untersten Stiick der 
Absorptionskurve unter Zuhilfenahme der spiiter mitgeteilten differen- 
zierten und logarithmisch aufgetragenen Absorptionskurve die Restioni- 


sation R berechnet. 
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In Fig.7 sind mit e die beiden Werte der scheinbaren Absorptions- 
koeffizienten eingetragen, die Corlin’) in dem von uns _ untersuchten 
Tiefenintervall angibt. Sie kénnen am ehesten zum Vergleich mit unseren 
Messungen herangezogen werden, da Corlin hinter 785 m H,O-Aquivalent 
die Restionisation semes Apparates experimentell, allerdings mit Schwierig- 
keiten bzw. Streuung, bestimmen kann?). Die Lage der Corlinschen Punkte 
wiirde fiir unsere Messungen emer Restionisation von 0,20 Volt/Std. ent- 
sprechen. Wir méchten daher glauben, da in unserem Instrument die 
festionisation innerhalb der engen Grenzen zwischen R = 0,20 Volt/Std. 
und R = 0,31 Volt/Std. hegt. 


Fiir eine noch genauere Festlegung der Restionisation bzw. des davon 
abhiingigen Verlaufs der Ultrastrahlungsintensititen in gréSten Wasser- 
tiefen ist die genaue experimentelle Bestimmung der Restionisation R, 
wie man sieht, sehr winschenswert. Dafiir kénnten aber nur zwei Wege 
in Frage kommen; erstens die Verfolgung der Absorptionskurve bis in so 
grobe Wassertiefen, in denen keine Intensititsabnahme mit der Tiefe 
mehr feststellbar ist®). Eine zweite Méglichkeit kann nach den von Pfundt 
(1. c.) erhaltenen Ergebnissen iiber die Druckabhingigkeit der Restionisation 
in der Ausfiihrung von Absorptionsmessungen mit verschiedenen Gasdrucken 
in der Ionisationskammer versucht werden. Die Bestimmung von RF gelingt, 
wenn in dem gewahlten Druckbereich der Restionisationsanteil an der 


Gesamtionisation druckunabhingig ist. 


Kine Analyse der Absorptionskurve, welche unabhingig von der Be- 
stimmung der Restionisation ist, kann nur unter ganz speziellen Annahmen 
uber die Absorption der Ultrastrahlung durchgefithrt werden. Auf eine 
soleche Méglichkeit bei Verwendung der differenzierten Absorptionskurve 
(Wegfall der Konstanten R) hat Gross‘) z. B. unter der Annahme eines 
exponentiellen Absorptionsgesetzes hingewiesen. Fig.8 zeigt die An- 
wendung auf die Messungen mit der groBen Bombe. Auffallend ist die 
a, 

:) 
gut auf Geraden liegen, deren Steigung, wie sich leicht zeigen laBt, den 
Wert « der Funktion J, = Jd): e~“* (Jo = Intensitiit bei der Schicht- 
dicke x = 0) ergibt. Die drei e-Funktionen haben verschiedene Asymptoten. 


Tatsache, da®i in drei Tiefenbereichen jeweils die Punkte — In (— 


Dies kénnte bedeuten, dafi Teile der gemessenen Gesamtstrahlung einem 


1) A. Corlin, Annals of the Observatory Lund Nr. 4, 1934. — #) A. Corlin, 
l.c., siehe Fig. 40, S. A 103. — %) Solche Messungen sind in Vorbereitung. — 
4) B. Gross, ZS. f. Phys. 92, 755, 1934. 
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ms- exponentiellen Absorptionsgesetz gehorchen, fiir welche dann die in Fig. 8 
ten angeschriebenen j-Werte gelten wiirden. 
ren y ae , eco 
Dali die im Wasser gemessene Absorptionskurve nicht mit einem 
ent +e : = . — * ° * 
fiir eine einheitliche Strahlung bekannten Absorptionsgesetz erklirt werden 
rig- so ac ‘ 
be, kann, haben die fritheren Analysen von Regener (l.c¢.), Kramer?) und 
ite a : ‘ ; , 
Lenz*) gezeigt. Die unter der Annahme einer bestimmten Absorptions- 
nt- , 
funktion  durchge- 
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2) . . + ) a Se a ee 
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4e \ a 
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? 
en nach dem oben er- y f2~0,0188 m. Ho-~\ 
o nach Regeners Messungen 
st, wihnten Verfahren 4 42 AN h ck 
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| 
spricht der hirtesten — 40 Ais + 
Komponente Hg, in \ \e-40e5m 40 
e- - 
r ee a 
ts der Regener-Kra- 48 ! t 
merschen Analyse. \ 
le 36 aS a | ee 7 
Unsere  genaueren = ” \ 
/e , Ni 
Messungen = zelgen 
4S 5 ’ dD SY oo — 
' unabhangig von der 
. renau bekann- I 
_ nicht gen van kan 32 r\ 
ten Restionisation, \ 
) daB,in obigem Sinne — 3g ‘vw 
I 
» betrachtet, noch \\ 
- weitere, hirtere 28799-0080. S~SSSCSSO SSM 
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» T Qc ‘ y dJ 
a der Ultrastrahlung Fig. 8. — In ( —— in Funktion der Wassertiefe nach den 
eithalten sind. Messungen mit der groBen Bombe. 
- 1) W. Kramer, ZS. f. Phys. 85, 411, 1933. — #7) E. Lenz, ebenda 83, 
194, 1933. — %) B. Gross, ebenda 92, 755, 1934. — *) E. Regener, l.c. 
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Die Frage, ob und wie diese als bestimmte diskrete Komponenten der Ultra- 
strahlung zu betrachten sind, mul noch offen bleiben. In welehem Sinne 
iberhaupt von Komponenten gesprochen werden kann, laBt sich zuniichst 
nicht angeben. 

Die Uberlegungen, die fiir die Ultrastrahlung an der Erdoberfliche 
bzw. in der Atmosphire zu der korpuskularen Auffassung (in erster Linie 
also wohl Protonen und Elektronen hoher Energie) gefiihrt haben, lassen 
sich ohne weiteres nicht auf den hier untersuchten Anteil in groben Wasser- 
tiefen tibertragen. Man darf dabei nicht vergessen, dab schon in 150 m 
Wassertiefe die Ultrastrahlungsintensitit nur noch etwa 1% des Wertes 
an der Seeoberfliche und nur etwa den 10-4-ten Teil des Wertes in groBben 
Hoéhen betriigt. Wenn schon die Analyse der Ultrastrahlung in der Atmo- 
sphiire, ihre Zerlegung in die Primir- und Sekundiranteile, zur Zeit noch 
grobe Schwierigkeiten macht!), so trifft dies noch mehr fiir die Anteile 
von extremer Hiirte und héchster Energie im Wasser zu. Ob die Knicke 
in Fig. 8 korpuskularen Komponenten verschiedener Reichweite ent- 
sprechen oder ob, was nicht ausgeschlossen ist, noch ganz harte Wellen- 
strahlung in gréBeren Wassertiefen auftritt, kann zur Zeit noch nicht 
angegeben werden. Eine Entscheidung dariiber wird wohl erst gefallt 
werden kénnen, wenn Messungen der Ultrastrahlung im tiefen Wasser in 
verschiedenen Breiten vorliegen, wenn die Wirkung des Magnetfeldes der 
Erde auf die harten Komponenten festgestellt sein wird. 

Vorliegende Arbeit wurde im Bodenseelaboratorium des Physikalischen 
Institutes der Technischen Hochschule Stuttgart in Friedrichshafen aus- 
gefihrt. Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. E. Regener, der die 
Anregung zu dieser Arbeit gab und dieselbe wihrend ihrer Durchfithrung 
vielseitig unterstiitzte, méchte ich an dieser Stelle herzlichst danken. Fiir 
wertvolle Ratschlige und Hilfe danke ich ferner den Herren Dr. Ing. habil. 
EK. Lenz, Dipl.-Ing. E. Wall und Dipl.-Ing. A. Ehmert und dem Boots- 
fiihrer A. Ainser. 


Der Notgemeinschaft und der Forschungsgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft sowie derem Stifterverband danke ich fiir sachliche und 
persOnliche Beihilfen. Der Robert Bosch-Stiftung und der Vereinigung 
der Freunde der Hochschule Stuttgart danke ich gleichfalls fiir sachliche 
Unterstiitzung. 


Stuttgart-F riedrichshafen, Physikalisches Institut der Techn. Hochschule. 


1) Vgl. die demniichst erscheinende Arbeit von G. Pfotzer, ZS. f. Phys. 


102, 41, 1936. 
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Uber Adsorption von Gasen bei geringen Drucken 
an Bleichlorid *). 


Von F. Durau und J. Reekers in Miinster i. W. 
Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 11. Juni 1936.) 


An Bleichloridkugeln, deren Oberfliche geometrisch ausgemessen und nach der 
radioaktiven Methode von Paneth und Vorwerk bestimmt wurde und die 
infolge ihrer Herstellung unter N, und ihrer Bewahrung vor Beriihrung mit der 
Luft eine einwandfreie Oberflaichenbeschaffenheit besaBen, wurden die Gase N,, 
H,, CO, N,O, CHy, CoH,. C3;Hg. C,H. und CH, rein adsorbiert ; bei keinem Gase 
wurde eine Absorption oder Chemosorption gefunden. Auf Grund der MeB- 
genauigkeit konnte bei Zugrundelegung der geometrisch bestimmten Oberfliiche 
eine Bedeckung der Oberfliche zu 0,46 und bei Benutzung der radioaktiv 
bestimmten Oberflache zu 0,0027% einer monomolekularen Schicht beim N, 
gemessen werden. Wahrend bei diesem Gase und entsprechend bei den anderen 
tiefsiedenden Adsorptiven die adsorbierten Mengen eine Bedeckung von dieser 
Gr6éBe ergaben, wurde beim Propan bei der Temperatur von 5° und einem Druck 
von 2,75 mm Hg eine Bedeckung von 5,3 bzw. 0,03 % der Oberfliche festgestellt. 
Diese Zahlenwerte sprechen fiir die heute herrschende Anschauung, daB sich bei 
der Adsorption eine monomolekulare Schicht ausbildet. In dem untersuchten 
Druckbereich wurde Proportionalitit zwischen Druck und adsorbierter Menge 
gefunden. Aus der die Messungen wiedergebenden Adsorptionsformel 
y 


a 7 bia ah ; . . 
—~ = O-d-e®? wurden fiir die Adsorptionswirmen Werte berechnet, die etwas 
n 


gréber waren als die Verdampfungswirmen, wahrend fiir die Dicke d der Ad- 
sorptionsschicht bei Zugrundelegung der radioaktiv bestimmten Oberflache ein 
bedeutend kleinerer Wert als der Molekiildurchmesser erhalten wurde. 


Aus den bisher angestellten Untersuchungen iiber die Adsorption an 
kompakten Materialien lat sich der Schlufi ziehen, dai die Bedeckung 
der Oberfliche bei Zimmertemperatur sehr gering ist. So fand Lang- 
muir'), dab die Gase N,, CH,, CO, Ar und O, an Glas und Glimmer bei 
Zimmertemperatur in nicht mefibarem Betrage adsorbiert werden. Dasselbe 
Ergebnis zeitigten Versuche von Durau iiber die Adsorption von Gasen 
an NaCl?) und die von Durau und Teckentrup iber die Adsorption 
von Gasen an vakuumgeschmolzenem Elektrolyteisen’). Zeise*) und 
Zickermann®) berichten nur iiber Adsorptionsmessungen bei tiefen Tem- 
peraturen, so daB allem Anschein nach die Adsorption bei Zimmertemperatur 





*) Auszug aus einer Dissertation, die der Philosophischen und Natur- 
wissenschaftlichen Fakultit der Universitit Miinster vorgelegt wurde. 

1) I. Langmuir, Journ. Amer. Chem. Soc. 40, 1361, 1918. — *) F. Durau, 
Ann. d. Phys. 87, 307, 1928. — 8) F. Durau u. C.H. Teckentrup, ebenda 
12, 927, 1982. — 4) H.Zeise, ZS. f. phys. Chem. 136, 385, 1928. — 
°) K. Zickermann, ZS. f. Phys. 88, 43, 1934. 





756 F. Durau und J. Reckers, 


zu gering gewesen ist, um gemessen werden zu kénnen. Durau und Horn!) 
stellten fest, dafi Oberflichen von Salzpulvern im Augenblick ihrer Er- 
zeugung sehr geringe N,-Mengen adsorbieren, wihrend Durau und 
Franfen*) nachwiesen, dab ein im Vakuum erzeugtes Kupferpulver die 
Gase N,, Hy, C,H. C,H, und CO nicht in einem mebbaren Betrage ad- 
sorbierte. 

In der vorliegenden Abhandlung wurde die Untersuchung der Ad- 
sorption bei geringen Drucken erneut in Angriff genommen, da die Meb- 
genauigkeit durch die Art der Versuchsfiihrung gesteigert, die Messungen 
an Oberflichen von einer einwandfreien Beschaffenheit — eine Beriihrung 
des Adsorbens mit der Luft wurde vermieden — ausgefithrt und vor allem 
die Oberfliiche der als Adsorbens verwandten Bleichloridkugeln geometrisch 
ausgemessen und nach der radioaktiven Methode von Paneth und Vor- 
werk) bestimmt werden konnte. Selbst wenn bei diesen in Aussicht ge- 
nommenen Versuchen keine mefbare Adsorption gefunden wurde, so war 
bei Beriicksichtigung der MeBgenauigkeit unter Voraussetzung der Richtig- 
keit der nach dem radioaktiven Verfahren bestimmten Oberfliche die Fest- 
stellung méglich, welcher Bruchteil einer monomolekularen Schicht mit 
Sicherheit hitte nachgewiesen werden kénnen. Versuche dieser Art an geo- 
metrisch ausgemessenen Oberflichen von Glas, Glimmer und Metall geben 
zu grobe Werte fiir die pro Flicheneinheit adsorbierten Mengen, da die 
wahren Oberfliichen bedeutend gréBer als die geometrisch gefundenen sein 
kénnen. Weitere in dieser Abhandlung bearbeitete Fragen sind in der 
Diskussion erwahnt. 

Versuchsapparatur, Versuchsfiihrung. Herstellung des Adsorbens und 
der Adsorptive. Einfiillen des Adsorbens ins Adsorptionsgefaéf. In einer vor 
kurzem erschienenen Untersuchung‘) ist iiber die seit AbschluB dieser Unter- 
suchung erzielte Vervollkommnung der Adsorptionsapparaturen und der 
Versuchsfiihrung berichtet worden, so dafi hier auf die Wiedergabe von 
Einzelheiten verzichtet werden kann. Die in Fig. 1 gezeichnete Versuchs- 
apparatur bestand aus dem Me Leod A, dem AdsorptionsgefiB B, das mit 
dem Me Leod itiber den Schliff C und Hahn D verbunden war, und dem 
Zusatzvolumen /, das durch die Hihne F und G von dem Me Leod bzw. 
der Diffusionspumpe und den Gasometern abgeschlossen werden konnte, 
und befand sich vollstindig in einem friiher®) beschriebenen Thermostaten 


1) F. Durau u. A. Horn, ZS. f. Phys. 98, 198, 1935. — ?)F.Durau u. 
H. FranBen, ebenda 89, 156, 1934. — *%) F. Paneth u. W. Vorwerk, ZS. f. 
phys. Chem. 101, 445, 1922. — *) F. Durau, ZS.f. Phys. 101, 27, 1936. — 
$5) F. Durau u. V. Schratz, ZS. f. phys. Chem. (A) 159, 115, 1932. 
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Die in dem Temperaturbereich von 5 bis 30° ausgefiihrten Messungen 
waren bei der Temperatur von 5° durch das Zihewerden des Fettes — ver- 
wandt wurde Apiezon Grease L — erschwert, wihrend bei 35° Messungen 
wegen des Weichwerdens des Fettes sich kaum durchfiihren lieben. Um eine 
moglichst geringe Bedeckung des 
Adsorbens noch messen zu 
kénnen, wurde das Volumen der 
Glasrohre H, J und Kk klein 


gemacht; der Durchmesser war 





jedoch immerhin so gro’, daB der 
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Druckausgleich schnell erfolgen 








konnte. Der Druck des in den 
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dessen Menge mit Hilfe einer 
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werden konnte, wurde nach einer 
gewissen Wartezeit bestimmt 
und nach 95 bis 10 Minuten 





abermals gemessen. Ebenso r. 
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Gleichgewichtsdrucke den Be- 











rechnungen erst dann zugrunde 
gelegt, wenn zwel aufeinander- Fig. 1. Adeeagtenmggen: 
folgende Druckbestimmungen 

denselben Wert ergaben. Das Zusatzvolumen EL wurde bei der Aufnahme 
der Riickversuche verwandt. Uber die Herstellung und Ausmessung der 
Bleichloridkugeln!) und itber das Verfahren des Umfiillens”) der Bleichlorid- 
kugeln in das Adsorptionsgefi unter N, ist kirzlich berichtet worden. 
Die hier angewandte Methode unterschied sich von der dort angegebenen 
darin, daf die Schliffkappe L, in die durch ein dines Glasrohr N, ein- 
geleitet wurde, auf den Gegenschliff des AdsorptionsgefiBes B, aus dem Ny 
gleichfalls herausstrémte, in einer geeigneten Weise, um eine Berithrung 
des Adsorbens mit Luft zu vermeiden, aufgesetzt wurde. Fir Messungen 
bei hohen und tiefen Temperaturen wird der Schliff nach dem von Durau?) 
erwihnten Verfahren so abgeschmolzen, daf die Oberflachenbeschaffenheit 


‘YF. Durauu. G. Tschoepe, ZS. f. Phys. 100, 145, 1936. — *) F. Durau, 
ebenda 101, 27, 1936. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 101. 49 
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der Bleichloridkugeln nicht verindert wird und das tote Volumen des 
Adsorptionsgefiibes sich exakt bestimmen libt. Beim Fiillen des Adsorp- 
tionsgefiibes wurde sorgfiltig darauf geachtet, da die Bleichloridkugeln 
mit der Luft nicht in Berihrung kamen, da mit Wasserdampf in Berithrung 
gekommene Salzpulver einen anderen Verlauf der N,-Isothermen ergaben 
wie unter N, hergestellte. Auf eine einwandfreie Beschaffenheit der Ad- 
sorbensfliichen weist die Beobachtung hin, dafi nach einem fiinfstiindigen 
Evakuieren ein Druck kleiner als 10-° mm Hg erreicht und bei abgestellter 
Diffusionspumpe nach einer Wartezeit von 10 Stunden ein Druck unter 
dem eben angegebenen Wert gemessen wurde. Daraus kénnen wir schlieBben, 
dab die Kugeln keine schwer zugiinglichen Riume besitzen. Wegen der 
reinen Adsorption von Stickstoff kann er durch bloBes Evakuieren bei 
Zimmertemperatur von der Oberfliche entfernt werden. Das steht mit 
Messungen von Durau und Koopmann im Einklang, nach denen festes 


und geschmolzenes Bleichlorid Stickstoff weder lést noch mit ihm reagiert. 


Die bei den Adsorptionsmessungen benutzten Gase — N,, CO und H, 
ausgenommen — wurden durch Kondensation gereinigt. 


Mepgenauigkeit und Blindversuche. Da auf Grund der in der Einleitung 
genannten Untersuchungen mit einer sehr geringen Adsorption zu rechnen 
war, mubte auf die Bestimmung der Volumina der Adsorptionsapparatur, 
des Druckes und der Versuchstemperatur die gréfite Sorgfalt gelegt werden, 
um die Gasmengen mdglichst genau zu messen und damit auch geringe 
adsorbierte Mengen, die sich als Differenz zweier Gasbestimmungen ergaben, 
zu messen. Die Volumenbestimmungen erfolgten nach Methoden, iiber 
die Durau berichtet hat und wurden, um die Genauigkeit zu steigern, 
in mehreren voneinander unabhingigen Verfahren ausgefihrt. In bekannter 
Weise konnte die Temperatur im Thermostaten mit Thermoregulator 
und Heizlampe auf ein hundertstel Grad konstant gehalten werden. Die 
direkt abgelesene Hohe h der den Me Leod-Messungen zugrunde gelegten 


wee : 
Formel 2 = — h ist um den in der Apparatur herrschendenDruck und um 
” 


einen Weiteren Betrag, der auf der Kompression des in den Rohren H, J 
und A und im AdsorptionsgefaéB befindlichen Adsorptivs infolge Ausfiillens 
der Rohre R, und PL, mit Quecksilber beruht, zu korrigieren. Der zweite 
EKinfluli iuBert sich besonders stark bei geschlossenen Haihnen £ und D 
infolge des geringen mit Absicht klein gemachten Volumens der Rohre H 
und J. Die diese beiden Faktoren beriicksichtigende Korrektion wurde so 
bestimmt, dali die Adsorptionsapparatur nach dem Steigenlassen und Ein- 


stellen des Quecksilbers auf die Marke, an der gemessen wurde, evakuiert 











on, 
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wurde, ohne dai das Quecksilber gesenkt wurde. Um den dabei beobachteten 
Anstieg der Quecksilberkuppe in einem der Rohre FR, und F,, der fir ver- 
schiedene hh und fiir die einzelnen Marken des Me Leods festgestellt und in 
Abhingigkeit von h graphisch fiir die einzelnen Marken dargestellt wurde, 
wurde / korrigiert. Zweckmiabigerweise wurden die Druckbestimmungen 
der in die Mebvorrichtung eingeleiteten Gasmenge bei geschlossenen 
Hihnen ) und G und offenem Hahn F bei angeschlossenem ZusatzvolumenG 
ausgefiihrt, das dann durch Schlieben des Hahnes F vom Me Leod getrennt 
wurde; bei den Gleichgewichtsdruckmessungen war der Me Leod bei ge- 
schlossenem Hahn F’ mit dem Adsorptionsgefif verbunden. Die geradlinig 
verlaufenden Korrektionskurven waren von der Gasart und von den in der 
Abhandlung verwandten Versuchstemperaturen unabhingig, wobei die 
Streuung der Mefpunkte der Korrektionskurven —- 0,1 mm Hg _ betrug. 
Auberdem wurden die QuecksilberhOhen nach der iiblichen Weise korrigiert. 
Mit dem selbst hergestellten Me Leod konnten im unempfindlichsten Meb- 
bereich Druckinderungen von 0,0016 mm Hg festgestellt werden. Trotz 
der groben Sorgfalt, die auf die Bestimmung der Volumina, der Drucke 
und der Versuchstemperaturen gelegt wurde, verliefen die gemessenen 
Adsorptionsisothermen unterhalb der Druckachse, so dai, da nach den 
Untersuchungen von Scheel und Heuse!) mit einem Me Leod exakte 
Druckmessungen ausgefiihrt werden kénnen, auf emen systematischen 
Fehler geschlossen werden mubte. Um diese Frage zu kliren und gleich- 
zeitig sich ein Bild von der erreichten Mefgenauigkeit, die auch aus der 
Streuung der MeSpunkte und der Reproduktion der Adsorptionsversuche 
ersichtlich ist, zu machen, wurden Blindversuche, d. h. Versuche mit eimem 
leeren Adsorptionsgefib, die aber ebenso wie die Adsorptionsmessungen 
ausgefiihrt wurden, angestellt, wobei, um systematische Fehler heraus- 
zuheben, die Blindversuche in gleicher Weise wie die Adsorptionsversuche 
ausgefiihrt wurden. Die Méglichkeit, dieser Forderung mit Hilfe einer 
Geibler-Pumpe zu geniigen, zeigen die Zahlen der Tabelle 1. 

In Fig.2 sind die Mefpunkte eines N,-Blindversuches als Kreuze 
eingezeichnet. Die Blindversuche mit anderen Adsorptiven ergaben den- 
selben Verlauf. An sich ist es vollstindig gleichgiltig, ob eine Erklirung 
fiir diesen Verlauf gegeben werden kann oder nicht. Der wirkliche Verlauf 
der Adsorptionsisothermen wird erhalten, indem die gemessene Adsorptions- 
isotherme durch die Blindkurve, die bei genau derselben Versuchsfiithrung 
gewonnen wurde, korrigiert wurde. Auf den Verlauf der Blindkurven 


1) K. Scheel u. W. Heuse. Verh. d. D. Phys. Ges. 10, 785, 1908. 
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haben die Adsorption des Adsorptivs an den Glaswiinden, die Léslichkeit 
in Fett, Volumeninderungen der Versuchsapparatur — die Volumen- 
bestimmung erfolgte bei Drucken in der GréSenordnung des Atmosphiren- 
drucks, wiihrend bei den Adsorptionsmessungen ein Maximaldruck von 
8mm in der Versuchsapparatur herrschte, so dafi die Volumeninderungen 
wihrend der Messungen gering waren, dem Gase jedoch infolge der Kom- 
pression durch den Atmosphirendruck ein kleineres Volumen als es experi- 
mentell festgestellt worden ist, zur Verfiigung stand — und vor allem die 
Abweichung von dem idealen Gasgesetz keinen EinfluB, wie vor kurzem 
sezeigt worden ist!). Eine Erklirung dafiir wurde in der Dissertation 
Hiilsermann gefunden. Die Marke am Me Leod, auf die die Quecksilber- 
kuppe eingestellt wurde, war so tief unterhalb des Rohres 7 eingeitzt, 
dafi ein Volumen von etwa 1 ecem entstand. Wurde das Quecksilber ge- 
hoben, wobei der Hahn zum AdsorptionsgefiB offen war, so wurde der 
grote Teil des in diesem Raume befindlichen Gases wegen des einen 
nicht zu vernachliissigenden Diffusionswiderstand besitzenden Rohr- 


systems J in das Rohr |’ des Me Leods gedriickt, wahrend bei geschlossenem 


Hahne 2) und geéffnetem Hahne F — das Zusatzvolumen EF war an- 
geschlossen — ein praktisch richtiger Druck gemessen wurde. Da bei den 


Gleichgewichtsmessungen bei angeschlossenem AdsorptionsgefaB ein zu 
grober Druck gefunden wurde, wihrend der Druck bei der in den Me Leod 
eingeleiteten Gasmenge richtig bestimmt wurde, ist wegen der somit zu 
grols bestimmten Gasmenge bei den Gleichgewichtsmessungen der unter- 
halb der Druckachse liegende Verlauf der Blindkurven erklirt. Auch die 
Unabhiingigkeit im Verlaut der Blindkurve von der Gasart steht damit 
im Einklang. Einzelheiten bringt die Dissertation Hiilsermann. Indem 
jeder Mebpunkt der gemessenen Adsorptionsisothermen durch den ent- 
sprechenden Punkt der Blindkurve korrigiert wurde, heben sich die systemati- 
schen Fehler infolge dieser Differenzmethode?) heraus. Infolge der fehler- 
haften Druckmessung sind die angegebenen Gleichgewichtsdrucke nicht 
als volistandig exakt anzusehen. Jedoch aubert sich die Streuung der MeB- 
punkte auf den Verlauf der Isothermen stirker als der Fehler in der Druck- 
bestimmung, so dab sich eine Korrektion der Gleichgewichtsdrucke er- 
iibrigte. Inzwischen ausgefiihrte Messungen ergaben, dai die MeBpunkte 
der Blindkurven um die Druckachse streuten, falls die Marke MW Bruchteile 
eines Millimeters von dem Rohrende T eingeitzt wird, die Quecksilber- 


 F. Durau, ZS.f. Phys. 101, 27, 1936. — #) F. Durau, ebenda 101, 
27, 1936. 
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kuppe langsam und in gleicher Weise steigen gelassen und das verwandte 
Adsorptiv vom Fett nicht gelést wird. 

Unter der Annahme, dafi das Volumen der MeBvorrichtung um 0,1 em, 
die Temperatur um !/,,? und der Druck um 0,0032 mm Hg falsch gemessen 
sind, lassen sich bei einem Druck von etwa 1 mm Hg die in die MeBvorrichtung 
eingeleiteten Gasmengen auf 0,54 mm?® bestimmen. Bei den Gleichgewichts- 
messungen, bei denen das Volumen des AdsorptionsgefiBes hinzukommt, 
betrigt unter denselben Voraussetzungen die Genauigkeit bei der Be- 
stimmung der Gasmengen 1 mm?. Mit den kiirzlich beschriebenen!) Appara- 
turen lassen sich Gasmengenbestimmungen erheblich genauer ausfiihren. 
Aus der Streuung der Mebpunkte bei den Blind- und Adsorptionsversuchen 
folyt, dafi die adsorbierten Gasmengen in dem untersuchten Druckbereich 
auf 1 mm, reduziert auf 0° und 760 mm Hg, festgestellt werden kénnen. 
Um die Oberfliche der in dem AdsorptionsgefaéB befindlichen Pb Cl,-Kugeln, 
die auf geometrischem Wege zu 21,2- 108, nach der radioaktiven Methode 
zu 3595 - 10? em? gefunden wurde, unter der Annahme, daf} die Adsorptiv- 
molekiile die Oberfliche direkt berithren, mit einer monomolekularen 
Stickstoffschicht zu bedecken, sind fiir die geometrisch bestimmte Ober- 
fliche 0,22 em, fiir die radioaktiv ausgemessene Oberfliche 37.6 em? 
erforderlich, wenn man den Durchmesser des N,-Molekiils nach der Formel?) 

iM , 
d= | — . 1,826 - 10-8 em 
Ss 
zi 5,94-10-Sem berechnet und der Flachenbedarf eimes N,-Molekils zu 
(5,84- 10-8)? em? angenommen wird. In der Formel ist 17 das Molekular- 
gewicht, 1,826-10-8 ein Zahlenfaktor, der die Anordnung der Molekiile 
in dichtester Kugelpackung charakterisiert und s = 0,31096 die Dichte?) 
des Stickstoffs im kritisehen Punkt, so dab bei Wahl dieser Dichte eine 
moglichst grobe Zahl von Schichten sich ergeben mibte. Da adsorbierte 
Mengen von 1 mm? gemessen werden kénnen, ist bei Verwendung der 
geometrisch gefundenen Oberfliche eine Bedeckung von 0.46%, bei Be- 
nutzung der radioaktiv bestimmten QOberfliche eime Bedeckung von 
0,0027 % noch feststellbar. Berechnet man den Durchmesser des N,-Molekiils 
aus der Dichte bei der Temperatur — 208.4° C, so wird die Mefgenauigkeit 
etwa doppelt so grob, wihrend beim Propan bei der Zugrundelegung der 
Dichte bei 5°C ungefihr die oben beim N, genannten Zahlen errechnet 
werden. Betont soll noch werden, dab zwecks Steigerung der MeBgenauig- 


keit die Adsorptionsisothermen reproduziert wurden. 





1) Miiller-Pouillet, Bd. TIT, 2, S. 419. — #) Aus dem Landolt-Bérnstein 
entnommen., 
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Adsorptionsmessungen. In der die Ny-Messungen wiedergebenden Fig. 2, 
in der auf der Abszissenachse die Gleichgewichtsdrucke in mm Hg, auf der 
Ordinatenachse die adsorbierten Gasmengen in mm, reduziert auf 0° und 
760 mm Hg aufgetragen sind, sind die Mefipunkte des Blindversuchs als 
Kreuze und die der gemessenen Adsorptionsisothermen als Punkte ein- 
getragen, wobei die MeBpunkte des Riickversuchs durch ein R gekenn- 


zeichnet sind. Der aus der 
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Fig. 2. Adsorptionsmessungen mit No. matischer Weise iiber denen 

des Blindversuchs. Korrigiert 
man die Melpunkte der gemessenen Adsorptidnsisothermen durch die 
entsprechenden des Blindversuchs, so werden die in Fig.2 gezeichneten 
Kreise erhalten, durch die eine geradlinige Adsorptionsisotherme gelegt 
worden ist. Ob die Adsorptionsisotherme tatsichlich geradlinig verliuft, 
laBt sich auf Grund der N,-Messungen allein schwer entscheiden, wenn man 
die germge N,-Adsorption in Betracht zieht. Aus der Streuung der Kreise 
in Fig.2 ist zu ersehen, dab die Abweichung einiger Kreise von der Ad- 
sorptionsisothermen, deren Streuung als ein Mah fii die Versuchsfehler 
gilt, ein betrichtlicher Bruchteil selbst der gré{ten bei einem Druck von 
2,75 mm Hg adsorbierten N,-Menge betragt. Auf Grund der Messungen 
muh jedoch der SchluB als sicher gelten, daB die Oberfliche sich nur zu 
einem geringen Bruchteil bedeckt. Bei Verwendung der radioaktiv be- 
stimmten Oberfliiche ist etwas mehr als 0,0027°% der Oberfliiche mit N, 
bedeckt, also wenig mehr als die Mefigenauigkeit betrigt. Fir den gerad- 
linigen Verlauf der N,-Isothermen sprechen die C,H ,-Isothermen und 
weitere nach Abschlufi dieser Untersuchung ausgefiihrte Messungen mit 
C,H, und C,H,,. Auf die Bestimmung des spez. Gewichtes wurde, wie an 
anderer Stelle eingehend diskutiert wird, die gréBte Sorgfalt gelegt. Bei Ver- 
wendung eines gréberen bzw. kleineren spez. Gewichts als es hier angewandt 
worden ist, wiirde sich die Adsorptionsisotherme um den Nullpunkt nach 
unten bzw. oben drehen. Auf Grund der spez. Gewichtsbestimmungen ist 


es ausgeschlossen, dai das spez. Gewicht um einen solchen Betrag wachst, 


dali die Adsorptionsisotherme mit der Druckachse zusammenfillt, so dab 
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demnach eine N,-Adsorption vorhanden ist. Gegen einen kleineren Wert 
des spez. Gewichts, wobei die Adsorptionsisotherme nach oben verlegt wiirde, 
spricht der Vergleich der weiter unten wiedergegebenen CH,-, CyH,- und 
C, H,-Isothermen miteinander, da bei Verwendung eines kleineren spez. Ge- 
wichts die drei Isothermen um den gleichen Winkel um den Nullpunkt gedreht 
werden, so dab sie ihre gegenseitige Lage behalten, die adsorbierte C H,-Menge 
gegenitber der beim C, Hg stark anwachsen wiirde, was auf Grund der Siede- 
punkte und bei Beriicksichtigung von C H,-, C, Hg- und Cz Hg-Adsorptions- 
messungen an anderen Adsorbentien nicht zu erwarten ist. Es ist somit 
der SchluB berechtigt, dab die N,-Isotherme der Fig. 2, die reproduziert 


worden ist, den wirklichen Verlauf darstellt. Messungen von Durau und 


Tschoepe an PbCl,-Kugeln derselben Oberflichenbeschaffenheit — die 
Kugeln waren in einem Arbeitsgange erzeugt — ergeben bei Verwendung 


einer fettlosen Adsorptionsapparatur und Umrechnung auf die Oberfliche 
der in dieser Abhandlung verwandten PbCl,-Kugeln dieselbe Adsorptions- 
isotherme. Diese Ubereinstimmung in den adsorbierten Mengen bei Ver- 
wendung von zwei verschiedenen Apparaturen weist auf die Genauigkeit 
der Messungen hin und bestitigt den Schlub, dafi die Oberflaiche zu einem 
sehr geringen Betrage mit Ny, bedeckt ist. Da die korrigierten MefSpunkte 
des Riickversuches sich nur innerhalb der MeBbgenauigkeit von der korri- 
gierten Adsorptionsisotherme entfernen und dazu noch unterhalb der 
Mefipunkte des Hinversuches liegen, ist auf eine reine Adsorption zu schlieBen. 
Diese Streuung ist erklirbar, wenn man beriicksichtigt, da die MeSpunkte 
des Riickversuches nach sieben Gaseinleitungen beobachtet sind. Ein 
Fehler in der Bestimmung der vorher eingeleiteten Gasmengen wirkt sich 
bei dem in dieser Abhandlung verwandten Verfahren im Gegensatz zu der 
in einer kiirzlich erschienenen Abhandlung!) beschriebenen Methode in den 
spiteren Messungen aus. Eine etwas geringere Adsorption wurde beim H, 
gefunden. Eine Wiederholung der Gleichgewichtsmessungen ergab nach 
12 Stunden dieselben Gleichgewichtsdrucke, so daB eme Absorption von H, 
durch das PbCl, nicht vorhanden ist. Weiter ]aft sich daraus der Schlub 
ziehen, dai die Spalte in den PbCl,-Kugeln nicht so eng sind, dab eine 
allmihliche Diffusion der’ H,-Molekiile in sie hinein stattfindet. 

In Fig. 3 ist die CO-Isotherme als Kurve I gezeichnet; zwei Wieder- 
holungsmessungen eines Adsorptionsgleichgewichts nach je 12 Stunden 
ergaben denselben Druck, so dab eine reine Adsorption vorliegt, wihrend 
nach den bisherigen Messungen*) beim Vorliegen emer Chemosorption eme 


1) F. Durau, ZS. f. Phys. 101, 27, 19386. — 7) F. Durau u. H. Fran- 
Ben, lc. 
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allmiihliche Aufnahme stattfindet. Eime unerwartet geringe Adsorption 
wurde bei den Messungen mit N,O gefunden, trotzdem der Siedepunkt 
hoher liegt als der von N, und CO. Die Isotherme fiel mit der von CH, 
zusammen, die in Fig.3 als Kurve Il gezeichnet ist. Die Adsorptions- 


isotherme mit C,Hg¢ ist in Fig. 3 als Kurve II] dargestellt. 


Im Gegensatz zu den bisher untersuchten Gasen war die Adsorption 
beim C,gHg so ausgepriigt, daf auber der Adsorptionsisotherme bei 20° 
noch die bei 5 und 80° gemessen wurden, um die Temperaturabhingigkeit 
der Adsorption zu untersuchen. Die Tabelle 1 gibt die MeBdaten der ge- 
messenen Adsorptionsisothermen und der Blindversuche, aus denen die 


korrigierten Adsorptionsisothermen gewonnen werden kénnen, an. 


Tabelle 1. Propan. 











Adsorptionsversuch Blindversuch 
. Druck Adsorptionsmenge Druck Adsorptionsmenge 
in mm Hg in mm3 in mm Hg in mm3 
0,073 — 0,65 0,079 — 1,67 
0,538 -— 0,45 0,586 — 2,05 
1,097 + 2,31 1,109 — 2,25 
50 1,536 + 4,05 1,545 — 3,50 
2,020 -- 3,28 2,017 — 4,34 
2.409 +. 4,26 2,405 — 5,98 
2,769 +. 5,10 2,767 — 6,80 
0,100 — 0,85 0,100 — 1,13 
0,576 — 0,59 0,576 — 1,95 
1,105 0,00 1,105 — 2,53 
1,541 — 0,07 1,541 — 3,54 
20° 2,012 +. 0,74 2,012 — 3,79 
2.396 + 0,82 2.399 — BST 
2,770 + 0,64 2,759 — 6,57 
1,494 — 3,94 1,494 — 8,27 
0,812 — 7,36 0,812 — 10,16 
0,064 — 0,59 0,065 — 1,57 
0,567 — 1,30 0,567 — 2,57 
1,095 — 0,43 1,094 — 2,94 
1,544 —1,12 1,542 — 3,96 
30° 2,011 — 1,71 2,009 — 5,34 
2,390 — 1,80 2,390 — 6,50 
2,758 — 3,29 2,795 — 7,43 
1,493 — 7,70 1,495 — 10,07 
0,805 — 9,20 0,809 — 10,85 





In Fig. 4 ist an der 5°-Isothermen nochmals das Korrektionsverfahren 


gezeigt. Die Kurven I, II und III der Fig. 4 stellen die Isothermen bei 5°, 
20° bzw. 80° dar. In Fig. 3 sind als Kurven IV, V und VI die 809-, 20°- bzw. 
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5®-Tsothermen von C,H, dargestellt. Bei der zuletzt aufgenommenen 
Cy H,-fsotherme war die Adsorption von derselben Grobe wie beim CH,, 
dessen Isotherme in Fig. 8 als Kurve IL gezeichnet ist. 

Cin den Einflub der Loslichkeit der organischen Adsorptive im Fett 
und eme etwaige Reaktion zwischen Fett und Adsorptiv auf den Verlauf 


der Isothermen zu ver- 
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Grund der Wiederholun- 

gen von Gleichgewichtsmessungen nach lingerer Zeit geschlossen werden, 
dab der Einflub des Fettes den Verlauf der Isothermen nicht wesentlich 
verfiilscht, da in keinem Falle eine Druckabnahme beobachtet wurde. Allem 


Anschein nach kommt der durch 
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eine Adsorption mit Sicherheit 

cemessen. Legt man der Berechnung der Bedeckung der Oberfliche die 
erobte ermittelte adsorbierte Menge — sie betrug bei 5° und 2,75 mm Hg 
11.8 nm?, reduziert auf 0° und 760 mm Hg — zugrunde, so wird bei Ver- 
wendung der geometrisch ausgemessenen Oberfliche 53°), bei Benutzung 
der radioaktiv bestinmten Oberfliche 0,08 °, der Obertliche bedeekt. Da 
bei den itbrigen in dieser Abhandlung verwandten Gasen die adsorbierten 
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Mengen noch kleiner sind und die Molekiildurchmesser der eimzelnen 
Adsorptive sich nicht wesentlich vonemander unterscheiden, so sprechen 
die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung fiir die Ausbildung eimer 
monomolekularen Adsorptionsschicht. 

Wegen der in Fig. 4 zum Ausdruck kommenden Proportionalitat 
zwischen Druck und adsorbierter Menge laibt sich feststellen, ob nach Uin- 


rechnung aut Mol und Moldichte die 
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Fig. 5. 


wiedergeben kann. Da die adsorbierten Gas- 
mengen gering sind, die Messungen iiber einen geringen Temperaturbereich 
ausgefithrt worden sind und nur drei Isothermen vorliegen, soll der Nach- 
priftung der Formel nur ein orientierender Charakter zugesprochen werden. 
Kine Auswertung der CyH,-Isothermen war infolge der zu geringen Ad- 
sorption nicht durehzufithren. Bemerkt soll jedoch werden, dab weiteres 
seit Abschlub dieser Abhandlung gewonnenes Versuchsmaterial die aus 
der Formel erhaltenen Ergebnisse stiitzt. Da an anderer Stelle die obige 
Gleichung und eme von Eucken?) angegebene Adsorptionsformel ein- 
gehend diskutiert werden, begniigen wir uns hier mit der Feststellung, 
dab, falls man log a nin Abhingigkeit von 1/7 darstellt, der Formel gemih 
emme Gerade erhalten wird, wie es aus Fig. 5 folgt. Wahrend eine geringe 
Anderung der Neigung der in Fig. 5 gezeichneten Geraden gq nur wenig 
iindert, dubert sie sich in bezug auf din sehr starkem Mabe, was sich auch 
aus dem Charakter der Gleichung ergibt.. Die Reehnungen wurden so aus- 
vefithrt, dab aus je zwei Isothermen g und d berechnet wurden. Diese 
Kombination der Isothermen ist in der ersten Kolonne der Tabelle 2 an- 


vefithrt. In der zweiten Kolonne sind die Werte fiir gq aus der obigen 


) FE. Hiiekel, Adsorption und Kapillarkondensation. Leipzig 1928. 
A. Fueken, Lehrbuch der chem. Physik. Leipzig 1930. H. Dohse u. H. Mark. 
Die Adsorption von Gasen und Diimpfen an festen Koérpern, 1933.  — 
*) A. Eucken,. Verh. d. D. Phys. Ges. 16, 349, 1914; ZS. f. Elektrochem. 28, 


6, 1922. 
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Gleichung angegeben. wahrend in der dritten Kolonne die nach der Clau- 
sius-Clapevronschen Gleichung berechneten Adsorptionswirmen stehen. 
Zum Vergleich sind in der vierten Kolonne die aus dem Temperaturgang 
des Dampfdruckes berechneten Verdampfungswirmen!) angefiihrt, die 
it Durchsehnitt etwa 1000 cal Mol klemer als die Adsorptionswirmen sind. 
bn Landolt-Bornsteim ist der Wert von 4700 cal Mol fiir die Verdampfungs- 


wiirmne bei der Temperatur von 11.59 C angegeben (gleichfalls berechnet). 


Tabelle 2. 





Adsorptionswiarmen berechnet aus der : 
Verdampfungswirmen 


Benutzte Gleichung ; berechnet aus dem 
Isothermen y _ Clausius- Temperaturgang des 
a DP Clapeyronschen Dampfdrucks 
—=-deehl Gleichung 
i 
5° und 20° 4770 5390 4330 
3°” und 30° 4940 5430 4?60 
20" und 30° 5350 5650 4310 


Das inzwischen erweiterte Versuchsmaterial fihrt zu demselben Re- 
sultat in bezug auf die Verdampfungs- und Adsorptionswiarmen bei anderen 
Adsorptiven, deren Adsorption an PbCl,-Kugeln derselben Oberflichen- 
heschatfenheit Celilessell worden ist. 

Bel Verwendung der geometrisch ausgemessenen Oberflaiche wurden 
aus je zwei Tsothermen fiir die Dieke des Adsorptionsraumes die Werte 2.8 
bzw. 1.9 und 1.0-10- em erhalten, wahrend bei Benutzung der radio- 
aktiv bestimmten Oberflache die Werte 1.6 bzw. 1.1 und 0.6- 107! em 
berechnet wurden. Die starke Streuung der Werte ist schon oben begriindet 
worden. Sie zeigt sich auch, Wenn man je zwei Punkte der Fig. 5 miteiander 
durch Gerade. die die Ordinatenachse an verschiedenen Punkten schneidet, 
verbindet. Noch klemere Zahlenwerte fiir die Dicke des Adsorptionsraumes 
sind bei den Adsorptiven Cg Hg und C,H, erhalten worden, worttber Durau 


und Tschoepe berichten werden. 


ZUSAMMENfJASSUNG. 


1. An Bleichloridkugeln, deren Oberfliche auf geometrischem Wege 
und nach der radioaktiven Methode von Paneth und Vorwerk fest- 
gestellt wurde und die infolge ihrer Herstelhing unter Ny, und der Bewahrung 
vor Bertthrung nut der Atmosphiire eine emwandtfreie Oberflichenbeschaffen- 
heit besaben, wurden die Gase Ng. Hy. CO. N,O. CHy. Cy Hg. C3 Hg. CoH, 


') A. Eueken, Lehrb. d. chem. Physik. Leipzig 1930, 5S, 231. 
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und C,H, rein adsorbiert, wobei Proportionalitat zwischen Druck und ad- 
sorbierter Menge bestand. Bel keinem Gase wurde eine Absorption oder 
Chemosorption vefunden. 

2. Die Ergebnisse dieser Untersuchung stiitzen die Auffassung von 
dem monomolekularen Charakter der Adsorption. Die MeBgenauigkeit 
reichte aus, wm eine Bedeckung mit N, von 046% der geometrisch be- 
stinunten und 0.0027 °,, der radioaktiv gemessenen Oberflache festzustellen. 
Withrend beim Ny und den anderen tiefsiedenden Gasen die Adsorption 
von dieser Grobe war, wurde beim Propan bei 5° C und einem Druek von 
2.75 mm He eine Bedeckung von 5.3 bzw. 0,03°, gefunden. 

3. Betm Propan werden aus der die Messungen wiedergebenden Forme] 


a rm a: . — ' “ 
_ QO-d-ekT die Adsorptionswirmen, die mit den Verdampfungswarmen 
n 


verglichen werden und die Dicke des Adsorptionsraumes d, der bei der 
radioaktiv bestummten Oberfliche die Grobe des Molekiildurchmessers 


Wesentlich unterschreitet. berechnet. 


Die Untersuehuneg ist mit Mitteln ausgefiihrt worden, die die Helmholtz- 


Gesellschaft zur Verfiigung gestellt hat, wofiir ihr bestens gedankt sel. 


Miinste r i. _ Physikalisches Institut der Lniversitit. 
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Die Banden-Spektren von SiH und SiD. 
Von George D. Rochester*) in Berkeley, Californien. 
Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 7. Mai 1936.) 


Die Rotationsanalyse der Banden 0,0 von SiH und SiD und 1. 1 von SiH ist 

ausgefiihrt worden und gibt Resultate, die mit Mullikens Behauptung tiberein- 

stimmen, dafi der Elektronensprung 7.1 (Fall b) — */7 (Fall a—b) ist. Die 
Molekularkonstanten sind. 





Molekiil-Konstanten , - r, > i 

2 ’ ” > > ’ ” e 
(in cm~1! aufer r, und r,) Be By a a 

A A < 104 


Molekiil SiH oe Sy oY 7,903 749 1.516 1,51 0,427 O.,213 4,83 
Molekiil SiD . . ... =. = 7,880 3.88 _ —- -— 





-- 1,30 
en a ) r 
Molekiil-Konstanten D ft ' ge 
’ e y f 
(in em~—1 aufer r, und rf, ) = —_ = —_ Oe We Po qi 
e é < 104 ( ') ( z) 


Molek@i Si. . .... 3,89 0,47 19,2 1870) 92080) 0,079 = 0,0081 
Molekil SiD . . 2. ... 1,02 — aaa aa — 0,038 0,0019 


Kinfithrung. In dem Spektrum, das von einem Silieiwmbogen in Wasser- 
stoff bei miedrigem Drucke emittiert wird. erhailt man bei 4140 A eine 
intensive Bande SiH. die der wohlbekannten C H-Bande bei 4300 A analog 
ist. Jackson!) hat im Jahre 1929 jene Bande analysiert und hat gezeigt, 
dali der Elektronensprung 71 » En sel. In einer im Jahre 1931 ver- 
Offentlichten Note hat Mulliken?) gemeint. dab, wenn die Analogie zwischen 
SiH und CH bestehen soll, der ?7//-Zustand in SiH normal sein mub, und er 


hat dureh eine neue Deutung der Ergebnisse Jacksons hinsiehtlich der 


A-Autspaltung bewiesen, dab dies der Fall ist. 


Unter Verwendung von starker AuflOsung und einer intensiven Licht- 
quelle sind die Banden 0, 0 und 1, 1 von SiH und 0, 0 von Si D aufgenommen 
und analysiert worden. Die Ergebnisse haben Mullikens Deutung gestiitzt. 
Die Banden 1.1 von SiH und 0, 0 von Si D waren bisher noch nicht analysiert 
worden. 

Ex perimentelles. Die Lichtquelle war eln Bogen zWischen eroben 
Siliciumelektroden in Wasserstoff bzw. Deuterium bei emem Druck von 


60mm He. Die Stromstirke betrug 6 bis 8 Amp.: der Strom wurde dem 


*) Commonwealth Fund Fellow. 
1) CC, V. Jackson. Proe. Roy. Soe. London (A) 126. 373. 1930. — 7) R.S. 
Mulliken, Phys. Rev. 37. 733, 1931. 
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Gleichstrommetz von 440 Volt: entnommnen. Die Aufnalonen wurden in 
der zweiten Ordnung im 6,5 m-Rowland-Konkavgitter im Physikalischen 
lnstitut der Universitit) Stockholm auf Ilford Double X-Press-Platten 
erhalten. Die Belichtungszeit war 6 Stunden. Als Vergleichsspektrmm 


] 


wurde das Elsenspektrum?’) benutzt. 


Friihere Verfasser haben itber die Schwierigkeit berichtet, die SiH- 
Banden frel von denjenigen Banden von SiN zu erhalten, die in demselben 


Spektralgebiet hegen:in diesem Falle 








A? ps Ec A: aber war die Uberlagernunyg veering, 

"4 /> A 7 P f . 
F J wenn der Wasserstoff durch den Bogen 
ccmnbicetaiadontidation a? eee strOmte. Aus Okonomischen Griimden 


hel sich das mut Deuterium nicht 





verwirklichen. Die Wellenzahlen der 



























































_gememnpenms 62 7 . ee ae a te 
| | intensiven SiH-Linien, wie sie von 
po alien | satiny 54 6 *e SHEE - Jackson und dem Verfasser gemessen 
| r || HH | sind, stimmen innerhalb 0,03 em? 
ee Pee ae go> eae s ~~ ——-- « 
dude Sow i 5 bs aw 1} LL sy 4] 
lal | rT wa | | nan iiberei. 
imimimi: ‘a a : ' 
on = w-3i * PSH HHL Die Spektre n. Da der Elektronen- 
WO TT WT qT | ' ; 
imieieiniel nine sprung 7.4 (Fall b) —- ?// (Fall a—b) 
ROP. ‘Re QvP. Rh, 0; F ‘rn QotKP, : _— 
aa a de ist, muh jede Bande sechs Haupt- 
ain Hil | , ; ; 

i | | Py LI zwelve und sechs Satellitzweige haben, 
imal “TTT TT | ae . a 
Bigieiel I] | die siimtlich .1-Aufspaltung aufweisen 
The tt tT to 2 ; aes - 
| | | eee Binal sollen. Die Intensitatsfaktoren fir 
WAT — : | . 
mtBIl 5 HT | diesen Elektronensprung — scheimen 

P34 eile nicht explizit gegeben zu sem, aber 

: 6.—~ ; ; : : i 
*2 2 elne etwaige Vorstellung von dem 
3 nee , . 
5 Intensitatsverlauf kann dureh die 
: . On , . d Apo , 350 1 
W. WW, entsprechende Berechnung fiir di 
bis Fille 2/7 (Falla) +? und 2// (Fall b) 

ig. 1. 


i 2 erhalten werden. 


Jede Bande soll starke Q-Zweige und schwichere P- und PR-Zweige 
haben, die Reihenfolge nach Intensitit soll also Q. R. P sem. Von den 
Satellitzweigen sollen “Ry, und "Ps (siehe Fig. 1) im Falle a fehlen und 
"Oro. “Ry, “Py, und *Q,, sehr sechwach sein; im Falle b sollen alle intensiy 


sein. 


') H. Kayser und H. WKonen, Handb. @. Spektroskopie VII. Leipzig, 


S. Hirzel. 1923. 
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Die Banden-Spektren von SiH und Sil). 
| 


Die Aufnahimen der 
Banden SiH und Sil. 
Kie.2,. zeigen deutlich, 
dali die hervorragend- 
sten Erscheinungen in 
beiden Spektren die 
O-Zweige sini. Die 
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QyZweige bilden die 8 —eemeameees |] 


Kanten. Die R-Zweige 











| 

i 

4 

: 
{ 
4+ 


sind sehwiicher als die 
Q-Zweige und die P- 





































































































Zweige sehwiicher als [ EEE 

die R-Zweige in SiH, e — + 

aber in SiD haben die (Se = 

P- und R-Zweige etwa —_— | a 

dieselbe Intensitat. Da r 4 

der 7//7-Zustand in SiD ee | 

dem Falle a niher ist ——_—— t i. 

als der entsprechende © ———— ie 

Zustand in SiH. sollte y, f-* a. : 

man bei den P- und | = = ~ 

R-Zweigen Cfehnauer clie- : [ ee aye ; 

selbe Intensitit erwar- | + Sigh 

ten. Der R,-Zweig bei i | 7 

SiD bildet eme Kante | tf - 

bel 9 24395 em}. c Boro 

Ein bemerkenswertes + = SS——————— " 

Ergebnis beziiglich des | [= | + 

Intensititsverlaufs in | {| 

den Zweigen von SiD, ; ——_—_— is 

mit demjenigen in SiH eer = 

verglichen, ist das Ver- o| ee 

schieben des Maximums —— = 

in die Richtung hoherer | 

K-Werte. Dies hinet == 

vermutlich von dem P jg asian 

Kinflu8 der Anderung = * > Specenenaaseann aa — 

von B, auf den Boltz- &&+———=—— >|] ~~ 
&% ah SS en - “9 

mann-Faktor ab. ills ©, nS 
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In beiden Spektren sind einige Satellitzweige erkannt worden. Jack- 
son (l.e.) hat mehrere Linien von den *Q,,- und *R,,-Zweigen gefunden 
und der Verfasser hat einige den &P, ,- und "Q, ,-Zweigen zugehorige Linien 
beobachtet. In Fig. 2b!) sieht man den “P,,-Zweig deutlich als eine Reihe 
von schwachen Linien zwischen den starkeén Q,-Linien. In $1D sind die 


Aweige "Oa und "Res beobaechtet worden. 


Auber der 0,0-Bande hat Jackson auch den Q,-Zweig von 1,1 ge- 
funden. Dieser Zweig ist in vorliegender Arbeit erginzt worden, und zwar 
wurden 13 Linien von Qs, identifiziert. AuBerdem sind Teile von P,, fj, P, 
und Ry, gefunden. Die Zweige Q, und Q, dicser Bande sind viel schwiicher 


als diejenigen der 0, 0-Bande. 


Grobe .1-Aufspaltung ist in allen denjenigen Zweigen, die aus 7//;) 
kommen, gefunden worden: die auf den Zustand ?/7,, sich bezichenden 
haben eime kleimere. 1-Aufspaltung, die tir kleine A negativ und fiir grébere hv 
positiv ist. 

Zweeks Vermeidung von Wiederholungen ‘werden die Wellenzahlen 
der SiH-Linien nicht gegeben, obwohl es mir in manchen Fallen gelungen 
ist. genauere Messungen als diejenigen Jacksons zu machen. Wo viel 
wnfassendere Daten erhalten worden sind, wie z. B. bei den Zweigen *R,, 
und “Qos bel der Q, 0-Bande und QO; bel der 1, 1-Bande, werden clie W ellen- 
zahlen simtlicher beobachteten Linien mitgeteilt. Die Tabellen 1 bis 3 
veben die Wellenzahlen und die (in einem Mabstabe von 1 bis 10) geschitzten 
Intensititen der Satellitzweige von der Bande 0,0 in SiH, der Haupt- 
zweige von 1,1 in SiH und aller Zweige in SiD. 

Der *4-Zustand. Die Rotationsenergie im irgendeinem Niveau in 
diesem Zustand ist gegeben durch die Gleichung von Hill und 
Van Vleck 
2 


—414\/(+5) -4¥(1-3) 


F(J) = B, I(v re =) 


ap ok 3 
+ DPI +I +h [TT + )—KK +1) — =| ® 
in welecher + sich auf F4- und — sich auf F,-Niveaus bezieht und 
A 
Y = — ist. 
B, 


1) Auch auf der Reproduktion von SiH bei Jackson. 
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Tabelle 2. 





Sil I, 











A’ Py 1 Ry 
4 23 894,31 (0) 
5 88,19 (1) 
rr 23881,54(2)  23881,24 (1) 
7 74,27 (2) 73,98 (1) 
g 66,62 (2) 66,30 (2) 23 988,22 (1) 23988.08 (1 
4 23 858,20 (3b) 23 993,05 (1b) 
10 23 714.69 (1) 49,43 (6) 97,14 (1) 
11 692,14 (2) 39,93 (6) 24000,42 (41) 
12 69.10 (2) 29,64 (4) 
13 | 23745,25(0) 23745.51 (1)  23818,31(2)  23818,58 ) 
14 20,60 (0) 21,00 (0) 06,12 (2) 06.53 (2) 23 
15 792,75 (1) 793,40 ( Lit) 
16 48,28 (2) 79,06 (3d) 
17 62,44 (2) 63.46 (2) 
18 45,22 (1) 46,42 (1) 
19 26,33 (2) 27,84 (1) 
20 05,59 (2) 07,44 (2) 
2] 683,27 (1b) 685,21 (3b) 
ii iiberlagert, d sehr enge Dublette, b breite Linien. 
Tabelle 3. Sib. ‘. 0 
Ki” P, Q) Ry Py | 
5 4272.40 (1) 
6 24269, 03(3 ) 24269,03 (2) 
7 66,21 (2) 66,03 (2) 
8 24263,17 (Sit) 
i) 60,32(4) 24260,11(4) 24109,86 (7u) 
10 57,48 (5) 57,16 (5it) 03,42 (2) 
11 54,65(5) 54,31 (5) 24096,66(1)  24096,92(1) 
1? 51,77 (5) 51,45(5) 89,61 (0) 89,88 (0) 
13 48,86 (57) 48,59 (Sit) 24082,37 (5ii) | 
14 45,91 (5) 45,63 (5) 24074,91 (6%) 24075,29(0) | 
15 42,88 (5) 42,68 (5) 67,29 (0) 67.60 (Sit) | I 
16 39,71(5) 39,59(5) 59,35 (1) 59,80 (1) 
17 24109,86 (7 it) 36,46 (5) 36,39(5) 24370,04 (2b) 51,18 (1) 51,70(1) | 414 
i8 099.46 (3) 24233.15 (10) 73,78 (4) 42,72 (3b) 43,41 (1) 7 
19 88,96 (4) 29,65 (10) 77,29 (6) 34,25 (8i) 35.00 (4d) ‘ 
20 78,32 (6) 25,99 (10) 80.51 (7) 25,29(1) 26,05 (1) “ 
21 67,60 (8) 22.14 (10) 83,52 (7) 16,11(1) 17,01 (1) (| 
22 56,67 (6) 18.10 (10) 86,15 (7) 06,77 (8ii) 07,68(1) 6 
23 45,62 (6) 13.75 (9) 88,60 (6b) = 23997, po 23998,16(1) | 6 
24 34, 25 (7) O9,15 (7b) 90,50 (6b) 87,10(3) 88,26(3) | 6 
25 22,78 (3b) 04,28 (5b) 76,86 (3) 78,07(6) | 9 
26 l 1. 32 (2) Kante 24394,72 (5) 66,19(0) 67,64(4) o- 
27 : 55,26 (1) 56,91(2b)| 4 
28 43,99 (3 ii) 45,79(6i)) + 
4) 32.37 (1) 34,20(2) | 3t 
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SiH |. 1-Bande. 





Pe Qe Re 


23 908,68 (1b) 

23 920,08 (1) 23 920,35 (1) 
30,24 (0) 30,67 (O) 
39,14 (1) 39,67 (0) 
46,72 (0) 47,43 (0) 
52,96 (0) 53,92 (0) 


23 811,42 (1 


) 23 811,85 (0) 
8 (] 08,49 (1) 

) 

) 


08,91 (1) 
04.88 (2) 
799,65 (2d) 
93,40 (41) 
85.96 (1) 
77,30 (2) 


04,31 (2 
799,03 (1 
92,52 (1) 
84,82 (2) 
76,01 (8d) 








23 580,34 (0) 23 581,85 (0) 65,79 (1) 67,36 (1) 
56,75 (0) 58,51 (1) 54,35 (1) 56,14 (2) 
31, $3 (1 34.00 (1b) 41,47 (2) 43,55 (2) 
| 05.81 (0) 08.13 (0) 27,09 (1) 29,44 (0) 
478,49 ‘0b) 481,05 (0) 11,08 (1) 13,75 (2) 
| 693,43 (1) 696,33 (2) 
| 73,85 (1) 77.08 (2) 
| 
Sib. . 0-Bande. 
| Os R, Ro} Ro, 
24206,35 (1) 
16,50 (2) 
25,99 (Sid) 24380,89(0) 24380,51(7 ii) 
35,65 (4) 93,13 (47) 92,75 (0) 
44,71 (4) 405,19 (0) 04,93 (0) 
53,48 (4) 17,14(0) 16,86 (0) 
61,88 (4) 29,12 (0) 28,87 (0) 
2(1) 69,93 (4b) 41,07 (0) 40,79 (0) 
8 (0) 17,83 (Sit) 52,87 (0) 52,56 (0) 
| 24285,05(2) 24285,21(2) 64,51 (0) 64.27 (0) 
9(0) | 92,08(4i) — 92,35(2) 24475,88 (Ob) 
D (Sit) Kante 24180,33 98,84 (2) 99 nee ) : 
O(1) | 305,24 (3) 305,73 (1) 
N(1) | 4177.92 (4a) 24178,35(4i) 11,34(1) 11, 86 (2) atoms, 70 (1) 
1(1) 76,51 (5%) 77,02 (3 i) 17,07 (2) 17,6 - “' 72,31 (1b) 
(4d) (4.84 (5ii) 75,51 (Si) 22, ry 2) 23,11 (2) 75, 79 (1) 
5(1) 42,97 (10%) 73,71 (1) 11(3%) 28, 24 (2) 78,94 (2 b) 
1(1) (0,78 (4) 71,59(3) 32/03(1) 32.85 (2) 81,98 (41) 
8/1) 68.17(6%) —69,08(2) 36,26 (2) 37, 20) (fii) 84,69 (0) 
6(1) 65,21 (3) 66,28 (2) 39.98(5ii) 4 pout 
6(3) 61,93 (2) 63,04 (5ii) 43,21 (2b) 44,53 (3) 
7 (6) 58,21 (3) 59,57 (3) 46,01 (3%) 47,43 (1) 
4 (4) 24,14(1) 55,58 (1) 48,44(1) 49,84 (1) 
1(2b)|  49,64(2) 51,26 (8ii) 
9 (6 iti) 44.65(7 ii) 46,26 (3) 
() (2) 39,22 (2) 40,93 (5 it) 
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Da 2A dem Falle b nahekommt. kénnen wir schreiben 


1\° P 3 (4— Y) Y| 


2 t ' 9(K +1) 
+ DBE (K + 1)P + 4 K* (2) 
und 5 


+ D,K*(K +1? —L£(K +1)". (3) 


woraus sich die Spinaufspaltung ergibt als 

ee ee YY (2K +1) 
Av, FP, (hh) — Fa(k) = (4— Y) —-——— . | 
‘ 2 Wi a 1) 2 


und 


me l ” F oy 
A,Fi({K +5) =2B,(K+1)+4D,(K+1'+5 
(4—-Y)._/ 1 1 
+ B, Y (.. a ). (5) 
2 K+2 K+1 
Dementsprechend erhilt Mah die Konstanten bf und 4 aus (4) und Bb, 
und J), aus (5). Das dritte und das vierte Glied in (5) sind klein und kénnen 


cewOhnlich vernachlissigt werden. 


Tabelle 4. SiH. fotationstermdifferenzen von dem 7A-Zustand 
ny’ 0. 








kK’ 

RY K)— Qk) _ Sax ~ R\(K)— PK) Ro( Kh) —Qo(k) eH “ Ro(K) —Po( K) 
4 72,45 T2038 ti 
5 86.90 S680 159.63 i 
6 101,25 101,29 188.07 189.11 
7 115.49 115.52 216.79 115.43 115,55 217.03 
s 129.61 129.65 245,13 129,75 130.05 245.30 
4 143.64 143.68 273,29 143.66 143.68 273.71 ii 
LO 1d7.96 157.56 301.24 157.59 157.62 301.27 
11 171.28 171.32 328.84 171.24 171,32 328.84 
12 184.89 184.95 356.21 184.91 184.85 356.23 
13 197.91 a 198.30 382.86 198.34 198,40 383,22 
14 211.64 211,58 409,94 ‘211,53 211.57 409,93 
15 224.62 224.65 436.21 224.62 2? 4.63 436,19 
16 237,50 237.48 $52.15 237,48 237,45 462,11 
17 240.12 250,07 {87.60 250,10 250.10 487.55 
18 512.64 262.67 P6248 512.77 
Ly 275.00 274.76 537,10 
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Die Banden-Spektren von SiH und SiD. 


Tabelle 5. SiH. Rotationstermdifferenzen von dem 2.1-Zustand. 








vy’ 3 
J, FY (K+ No) ty Py (RK) J, FUCK + M9) 
e.-:”Cté<“‘( CS; SCS ‘ _ aa aie edie nem pe 28 al 
Ry(K)—Qy(K) Pict - Ry(K)—Py(K)|) Ro (K)— Qo (K) Purti 

7 LO8.57 

8 121,69 121,75 

y 134,85 134.74 134.8] 

10 147,71 147.79 282,45 147.74 , 
11 160.49 160.54 308.28 160,48 

12 173.06 
13 185,52 185,49 

14 197,61 

15 209,54 

16 221,30 

17 232,64 


Tabelle 6. SiD. Rotationstermdifferenzen von dem 24-Zustand. 








y’ 0. 
4, F; (A+ 1 5) 4, Fy Ck) J, PUCK + 1/5) 4, FCB) 
hk’ ee ae : 
Ry(K)— Q(K/) by ey RK) —P\(K) R(K)— Qk) __ Pk i) RK) —P 2k) 

i) 143.62 
10 158.46 
11 173.14 
12 188.09 
13 202.76 
14 217,11 
15 231.63 
16 126.56 126.70 245,91 
17 133.62 133.69 260.18 133.46 133.69 260.16 
18 140,63 140.69 274,32 140.59 140,56 274,28 
19 147.64 147.67 288.33 147.59 147.67 288.15 
20) 154.52 154.54 302,19 154.48 154.63 302,15 
?1 161.38 161,43 315,92 161.25 161,40 315.88 
22 168.05 168,13 329,48 168.10 168,12 329.50 
23 174.85 174.90 342.98 174.77 174.80 342.89 
24 181.35 181,50 356.25 181.39 181.42 356,19 
25 187.83 187.94 369,25 
26 194.28 194.36 382,22 

27 200,56 

28 P0699 


— 


In den Tabellen 4 bis 6 sind die Kombinationsdifferenzen fiir die $i H- 
und $i D-Banden zusammengestellt. Fir K > 7 ergibt sich A,F, sehr nahe 
gleich A Fe was zeigt, dal fiir diese Niveaus die Spinaufspaltung im oberen 
Zustand konstant ist. Die Mittelwerte von 4,F, und 4,F,, wenn ndtig 


beziiglich der erwihnten kleinen Glieder korrigiert, sind dazu benutzt 
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worden, die Konstanten mittels der Methode der kleinsten Quadrate?) 


zu berechnen. Diese Konstanten sind in der folgenden Tabelle gegeben: 





4 ~—s 4 , 4 

Molekiil vy’ Kombinationsdifferenzen By By X10 
| (em~}) (em~1!) 
Si 0 1,/); und 4, Ff | 7,290 5,27 
l J, fF, und 4,F, | 6,863 6,15 
SiD 0 1,Ff, und 4,/, und Ask, | 3,801 1,38 


woraus fiir den 74-Zustand von SiH B, = 7,508 em-!, r, = 1,516 A, 


4=0,427em"', D, ~4,83-10-*em-!, 6 = 0,88-10-4em- und ow, 
7 B: 
1870 em (berechnet aus DL, = —4 5): 
we, 





Jackson hat By in Sif zu 7,335 em-! und Dy = — 5,67 - 10-4 em— 
angegeben, aber ein Vergleich zwischen den beobachteten und den _ be- 
rechneten Werten von Ay, (siehe Tabelle 10) zeigt, dab die hier mit- 
geteilten Konstanten den Tatsachen besser entsprechen. 

Die Spinaufspaltung. Die aus den Differenzen R, — “Q.,undQ,—°P,, 
erhaltenen Werte der Spinaufspaltung fiir $1H und SiD sind in Tabelle 11 


zusammengestellt. Sie entsprechen innerhalb der experimentellen Fehler- 


Tabelle 7. SiH. Rotationstermdifferenzen von dem 2/7-Zustand. 














"ed 0. 
4, FUCK + *) 4, FY (K) 4, Fy (K + 1/9) 4, Fy (K) 
‘ R,(K) Q,(K) Ry(K—1) Ro(K) Qo (K) Ry (K —1) 
—Q,(h +1) — Py (K +1) —Py(K+ 0 (do (K + 1) — Pg(K + 1) — Po (K + 1) 

2 48,80 

3 63.00 

4 77,12 77,38 140.37 

5 91,21 91,13 168,23 155.37 
6 105,41 105,45 | 196,66 99,78 185,62 
7 119,60 119,62 225.03 115,02 115,15 214,93 
S 133,73 133,77 253,36 129,75 130,05 245,07 
4 147,83 147,87 281,60 144.38 144,40 274,15 
10 161,91 161,91 309,74 158,83 158,86 303,24 
li, 175.89 175,93 337.84 173,26 173,34 332.17 
12 | 189,76 189,82 365,71 187,48 187,45 360,71 
13 203.19 203,58 393.34 201,48 201,54 389,02 
14 217,30 217,25 420,48 215,43 215,47 416,95 
15 230,81 230,85 448.15 229,21 229,22 444.65 
16 244,27 244,26 475,07 242.81 242,78 471,99 
17 257,52 257,55 501,81 256,22 256,22 499,03 
18 269,65 269,46 525,68 
19 28? 45 282,59 552,24 


!) R. T. Birge, Phys. Rev. Supplement 1, 3, 1929. 








1) 
l) 
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grenzen der Gleichung (4) mit den Konstanten y = 0,092 em-!und Y = 0,47. 


Mulliken (l.c.) hat Y = 0,6 aus den Ergebnissen Jacksons abgeleitet. 


Da die Satellitzweige schwach sind, ist eine genaue Bestimmung von y 


und Y unmoglich. 


Tabelle 8, SiH. 


/ 


Rotationstermdifferenzen von dem 2//-Zustand. 











vo’ = 1. 
4, FY (K +19) 4, FY (K) 4, Fy (K+ Ye) 
x |-—_———————_— a cimstees tone 
R, (kh) Q,(K) R,(K—1) Ro(k) Qe (Kh) 

—Q,(K +1) -P\(K +1) — P,(K +1) — Qo (K + 1) P3(K +1) 
6 97.04 
7 111,51 
S 129,95 125,85 
9 | 143,62 143,51 273,46 140,07 
10 | 157.21 157,29 300.91 154,12 
11 | 170.78 170.83 328.04 168,04 
12 || 184 26 355.04 
13 197.64 195,56 
14 POR 95 
15 || 222 27 
16 | 235,54 
17 248,50 


Tabelle 9. SiD. 


yn’ — 0. 


Rotationstermdifferenzen von dem 2//-Zustand. 





LAs Pa 2 ‘ 
J, Fy th 9) 


Ad . 
4, I 1 CK) 


4; FUCK +1 2) 





P R, (Kk) Q, (A) 
—Q,(K +1) P,(k + 1) 
8 
i) 
10 
11 
12 
13 
14 
15 | 
16 129,79 
17 136,89 136,96 
18 144,13 144,19 
19 151,30 151,33 
20 158,37 158,39 
21 | 165,42 165,47 
22 || 172,40 172,48 
23 || 179,45 179.50 
24]; 186,22 186,37 
25 192,96 
26 
27 


28 || 


R,(K—1) R2( kh) Qo(K) 
— Py(K +1) || —Q.(K +1) — P9(K +1) 
127,34 
134,84 135,07 
281,08 142,17 142.14 
295.46 149,43 149,51 
309,69 156,63 156,78 
323,84 163,81 163,966 
337,90 170,99 171,01 
351,90 178,03 178,06 
365,82 184,98 185,01 
379.18 191,86 191,97 
198,69 198,77 
205,56 


212,17 


” r) 
4, F% (kh) 





Ro( kK —1) 


| — P2(K +1) 





125.79 
141,29 
156.69 
172.14 
187,56 
202,73 
217.68 
232.64 
247,64 
262,41 
276,98 
291,68 
306,21 
320,59 
334,82 
349.05 
363,04 
376,95 
390,63 
404,25 
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Tabelle 10. 


Gieorge D. Rochester, 


Beobachtete und berechnete 





Kombinationsdifferenzen 








fiir den *4-Zustand von SiH. v’ = 0. 

hk" 8 y 10 11 12 
1, F’ (ix + 3/5) (beob.) . 129,7 143,66 157,57 171,30 184,91 
1, /°" (ber. Jackson) 130,74 144,83 158,79 172,60 186,25 
1, F’ (ber. Rochester) 129,68 143,69 157,57 171,32 184,91 

Kk’ 13 i4 15 16 17 
1, F'(K + 1/,) (beob.) . 198,33 211,60 224,63 237,48 | 250,10 
1, /’ (ber. Jackson) 199,72 213,00 226,07 238,93 | 251,55 
1, /’ (ber. Rochester) 198,34 211,59 224,65 237,50 | 250,15 


Tabelle 11. 


SiH. Klektronendublettabstinde. 














g—*, +4 Q Fi —F3 
iN Py Qi a R,— Ry Ri — Fe | GQ —@Po 
0.0 0.0 1.1 0.0 1,1 0.0 0,0 
? 99.83 5,24 
3 89.16 . 4.09 
4 80,19 3,24 
i) 72,02 2.69 2,67 
4} 67,33 66,29 2,47 2,56 
7 60,98 60,66 62.49 60,73 2,29 2,32 
8 56.19 56.16 57.76 56.02 57,70 2.20 2,22 
4 52.44 52.04 53.60 52.02 53.64 2,12 2,13 
10 48,57 48,57 50.09 48,54 50,06 2,13 2,13 
11 45.52 45.46 46,97 45,50 46,98 2.07 2,09 
12 42.87 42.8% 44,24 42.85 2.14 
13 40,40 40,57 41,79 40,14 2.08 
14 38,35 38,43 39.74 38,54 1.85 
Ld 36.28 36.67 37.84 36.67 1.94 
16 34,63 35.06 36.16 35.08 1.96 
17 33.11 33.62 34.68 33.64 
18 33.33 33.41 32.15 
19 32,20 31.18 
() 31.05 
Tabelle 12. SiD. Elektronendublettabstinde. 
K P,— P2 Qi — Q2 R,— Ro Ri —F Qo, 
17 58,42 58.28 58.44 
18 56.39 56.39 56.43 1,34 
19 54.34 54,47 54.52 1,47 
20) 52.65 52.65 52,69 1,50 
?1 51.04 50,95 51,08 1,57 
22 49,44 49,47 49,42 1,54 
23 48,00 48.01 48,09 1,46 
D4 46.57 46.67 46.63 
25 45,31 45.39 
26 44,40 
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Der 7/1-Zustand. Dieser Zustand liegt zwischen den Fillen a und b 
von Hund; die Spinaufspaltung und die A-Verdoppelung sind grob. Die 
Rotationsniveaus werden durch die Gleichung genau wiedergegeben!): 

$ : e 4 1 
F(J) = Bi +}? —143X34+ 310+ ip ++.) 


- = - 


FIX NG— NO+ Po + qd) + (p +2¢)FI—})HU + 9) 
+(+)30 + 2) iL tee Mae +9 
ax q(J- ) (J + 3)! + DJ? (J + 1)? (6) 


va Os 


l 


wo 1/ Y (Y —4) + a - und die Konstanten 0, p*, q*, p und q 


Funktionen von B, und ,l*, dem Bahndrehmoment des ,,vereimigten 


Atoms* sind. Das Zeichen + im Falle — bezieht sich auf F4- und das 
Zeichen — auf F,-Niveaus; wenn das Zeichen in Klammern steht (—). 


bezieht sieh + auf F,- und — auf F,-Niveaus. Wenn man die A-Aufspaltung 





° ( / 
vernachlissigt, erhalt man leicht B* ( - B, - 4 ) und J), aus dem Ausdruck 
2/ 


A, PF, (J+4+4, FY J +43) =4BFJ+1)+8D,794+18+..., (7 
da die Ausdriicke fiir die ersten Differenzen selbst sehr verwickelt sind. 
In den Tabellen 7 bis 9 sind 4, F, und A,F, fiir SiH und SiD gegeben: 
aus diesen sind folgende Konstanten mittels der Methode der kleinsten 
Quadrate?) berechnet: 





Molekiil iad Be *(em-1) — D}. < 104 (em--1) 
SiH 0 7,389 3,90 
] 7,176 3,93 
Si D 0 3,842 1,02 


woraus sich ergibt, da q* klein ist, dab B, fir 81H und $i D 7,49 em baw. 
3,88 cm! ist. Andere Konstanten (in em=!) fiir SiH sind « = 0,213, 
D, = —3,89-10-4, 6 = 0,03- 10-4 und w, = 2080 (berechnet aus der 
Relation, die oO, ergab), 

Die Spinaufspaltung. Die Spinaufspaltung erhalt man aus Gleichung (6) 


Av,, (J + >) _—_ F, (J) —F, (J +1) 


— —2Bt(J +1)—4D, (J +1) 


a 
bo 
a 
aa 
Ss 
+ 
“4 
xq 
-f- 
puma, 
— 
hicnaad 





— 


-—iCs 4. Wi 1 x 


x-te 1\/, 8 | 
+4 gl ge ") 


YRS. Mullikenu. A. Christy, Phys. Rev. 38. 87, 1931.—?)R.T. Birge,1.c. 








(reorge D. Rochester, 


>) 
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wo X (J) fiir X in (6) steht. Da die beiden ersten Glieder im Ausdruck 
genau bekannt sind, und das vierte und das fiinfte Glied bei niedrigeren 
sehr klein sind, kann das dritte Glied zum Berechnen von Y benutzt werden. 


Fir das Niveau v’’ =0 in 





32 















ie - , 
SiH hat man By, = 7,88 1 ! SiHE | 
a om | * beobachtete Werte y) 
und daraus Y = 19,2 in . wOiv-r | 
guter Ubereinstimmung “*| | | Of | 
. ° | 
mit dem von Mulliken 
Sid g | 
aus Jacksons Daten be- 4 7 et 
. » =0 
rechneten Werte 19,5. I | 
8 | 
Mit den hier gegebenen 3 98 ) 
Werten von By und Y | 
ae DE 
sind die Differenzen beob.- SD | 
- 0 
ber. fiir Avg, von der | 
GréBenordnung —- 1 em-! | 
en r til 
bis K = 14; danach haben 985 5 10 15 20 2 0 
ju 
die Abweichungen das- . 
or Fig.3. Theoretische Kurven der A-Aufspaltung. 
selbe Zeichen, wachsen 
ziemlich rasch mit A und sind von der Grébenordnung — 5 em! fiir kK = 20. 


Solehe Abweichungen miissen den vernachlissigten Gliedern in der 
Gleichung (8) zugeschrieben werden. 

Die A-Aufspaltung. Es ist schon erwihnt worden, dab grobe A-Auf- 
spaltung in allen mit den F,-Niveaus in Beziehung stehenden Zweigen und 
kleine Aufspaltung, die mit wachsenden J-Werten das Zeichen wechselt, 
in den mit den F,-Niveaus zusammenhingenden Zweigen stattfindet. Das 
fiinfte Ghed in Gleichung (6) driickt diese Autspaltung als eine Funktion 


von J aus, woraus man leicht erhalt 


A v2 a¢(J) — An ae WY) — (p + 24q) (J + ‘) (9) 
Avae(J) + Anac(J) = J +4) [(p + 2q @X-?— YX-} 
+ 4qX-1(J —}) (J + 9). (10 


Die beobachteten Werte der A-Aufspaltung sind in Tabelle 13 und Fig. 3 
gegeben; daraus sind py und qo, die Werte von p und q, korrigiert fiir die 
Dehnung des Molekiils bei hohen J-Werten, berechnet worden. Die Werte 
dieser Konstanten fiir alle beobachteten Vibrationsniveaus sind in Tabelle 14 


zusamimengestellt. Tabelle 14 








_ Molekiil — aa Po(em~') qo (em~!) 
Sil 0 0,079 0,0081 
1 0,074 0.0079 


SiD 0 0,088 0,0019 
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Mulliken und Christy!) erhalten pp = 0,049 und gy = 0,0154 fir 

r’’ = 0 in SiH, was mit den obigen Werten in Widerspruch steht. Die gute 

Ubereinstimmung, welche sie zwischen berechneten ‘und beobachteten 

Werten von 4y,,, erhalten, was sich aus ihrer Fig. 1 (8. 105) ergibt, erweckt 
den Verdacht, dab ihre Werte ungenau berechnet worden sind. 

Der Lsotopieeffekt. Da wir die Molekiilkonstanten fiir die Isotopmolekile 


SiH und $i D haben, ist es méglich, ihre Verhaltnisse mit denjenigen zu ver- 





vleichen, die sich aus dem massenspektroskopischen Wert 0 = Vu u' 
berechnen lassen. In diesem Falle erhilt man 9? = 0,5177, wenn man die 
Atomgewichte von H, D und Si: bzw. 1,008, 2,014 und 28,06 setzt. Die Er- 
cebnisse, in Tabelle 15 zusammengestellt, zeigen, daB die Ubereinstimmung 


so gut wie moelich ist. 


Tabelle 15. 





Molekiilkonstante (in em—1) B, Be D, <104 — De «x 104 Po Jo 
Senha « « » « «-« « « & 0 ee eee 4.83 3.89 0.079 0.0081 
meee. ww ow ww te tlw LO Gee (1.30) 1.02 0.038 0.0019 
Verhiltnis (beob.). . . . 0.5171) 0,518 0.269 0,262 0.48 0,23 
Verhiltnis (ber.) . . . .. O.B177, 0.518 0,268 0,268 0.52 0,27 


r 


’ ? ’ oe e ~ ’ ’ 
B., b, und D, von SiD sind aus den beobachteten Werten von b,, B. 


und ), von SiD mit Hilfe von x’, 2” und f’ von SiH und dem theoretischen 


) 


Wert von 9 berechnet worden. 


Ks ist mir eine angenehme Ptlieht, Herrn Prof. Erik Hulthén an der 
Universitat Stoekholm meinen herzlichen Dank dafiir zu sagen, daB er mir 
diese Aufgabe vorgeschlagen hat und mir waihrend meines Aufenthaltes in 
Stockholm die erforderliche experimentelle Ausriistung zur Verfiigung ge- 
stellt hat. Herrn Prof. F. A. Jenkins in Berkeley, California, bin ich 


ebenfalls fiir sein freundliches forderndes Interesse vielen Dank schuldig. 


1) R.S. Mulliken, u. A. Christy, le. S. 99. 
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Bemerkung zu der Arbeit: 
,.U ber die Temperaturabhangigkeit der zur Temperatur- 
messung dienenden Ejigenschaften“. 


Von Witold Jaeyna in Leningrad. 


(Kingegangen am 2. Juni 1936.) 


Is wird 1. der Fall f (vw) baw. « (p) betrachtet und auf den Spezialfall 6 = « 
const zuriickgefiihrt, 2. auf die Rolle des Auswahltheorems bzw. der Planck- 
Hausenschen Relation (0p/dv), — 0 bei der Begriindung der yw )-Bestimmungs- 
methode hingewiesen und 3. der nur scheinbar einschriinkende Charakter der 
Bedingung p = 0 bei der Temperaturbestimmung kurz besprochen. 


Ich habe in der genannten Arbeit!) auf den Zusammenhang zwischen 
dem Chappuisschen Theorem und dem Auswahltheorem in Verbindung 
mit der von M. Levy 1878 tiber die allgemeine Form der Zustandsgleichung 
erzeugten Polemik hingewiesen. Es ist fiir die Richtigkeit des Schlusses 
U = F(t) die Konstanz des Spannungskoeffizienten?) mabeebend. 

Beriicksichtigt man aber die Abhingigkeit des Spannungskoeffizienten 
vom Volumen, so mufi man auch die Angabe des Thermometers beim kon- 


stanten Druck unter der Bedingung t, = ¢ beachten. Wir haben niimlich 
bp =fP(vr) baw. a =a (p) 
und, wegen der Linearitat der Funktion y (f), ferner 
0¢,) O¢ 
(2) =0 baw. (5°?) =0 
a] U, t a] p, t 
oder auch 


(54) -" bzw. (=) = 0 


und daraus scehheblich 
up = Ry + B, 


wobei R und B konstante Gréfben sind. Also ist dieser Fall auf den oben- 
erwihnten insofern zuriickgefiihrt, als nun 
R 
B=a= = const. 


Ry, + B 


1) W. Jacyna, ZS.f. Phys. 100, 205, 1936. — 7) Man muBb die dabei im 
Nenner des /oo,7-Ausdrucks auftretende fehlerhafte Bezeichnung (foo,,) auf t 
(in dem betrachteten Fall auch ¢3) berichtigen. 
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ist und somit die Konstante B vollstandig verschwindet, was unmittelbar 


aus der Bedingung 
1 1 
_ = P 
se _ (*) 
By =o 


Ay —= 9 








folet. Bei noch allgemeinerer Fragestellung — wobei man auch die Bedin- 
vung (*) als nicht vorausbestimmt betrachten will —, laébt sich die durch 
die Gleichung U = F (t) ausgedriickte Eigenschaft des Systems nur auf 
Grund der Planck-Hausenschen Relation 

(2?) <0 

00/,= 
ableiten; infolgedessen kann die bekannte Extrapolationsmethode (*) der 
y’)-Bestimmung nur im Auswahltheorem eine Berechtigung finden. Dies 
stellt die grundsiitzliche Schwierigkeit dar, welche seinerzeit im Wege der 
Losung des Levyschen Problems stand. 

Was nun die Bedingung p = 0 betrifft, so spielt sie nur bei der Ablei- 
tung der allgemeinen Gleichung d t/d y? = 0-eine Rolle, welche im folgenden 
iiberhaupt keine Einschrinkung bedeutet. Dies ist schon daraus ersichtlich, 
dali, nachdem der lineare Zusammenhang zwischen der wahren Temperatur t 
und der absoluten Temperatur y bei irgendwelchem Zustand (etwa p = 0) 
bewiesen ist, der obenerwihnte Zusammenhang notwendigerweise auch 


stets fiir beliebige Zustinde und Korper gelten mul. 


Leningrad, Mai 1936. 








‘lbar 
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odin- 
urch 
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